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I.  SITZUNG  VOM  5.  JÄNNER  1899. 


Erschienen:  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  19,  Heft  IX  (November  1898). 

Se.  Excellenz  der  Herr  Oberstkämmerer  Sr.  k.  und  k. 
Apostolischen  Majestät  übersendet  ein  Exemplar  der  aus  Anlass 
des  50jährigen  Regierungsjubiläums  Seiner  Majestät  des  Kaisers 
geprägten  Erinnerungsmedaille. 

Der  Bürgermeister  von  Wien,  Herr  Dr.  Karl  Lueger,  über- 
mittelt eine  ebenfalls  zur  Erinnerung  an  das  Allerhöchste 
Regierungsjubiläum  von  der  k.  k.  Reichshaupt-  und  Residenz- 
stadt Wien  geprägte  Gedenkmedaille. 

Herr  Dr.  Fritz  Blau  spricht  den  Dank  für  die  ihm  gewährte 
Subvention  im  Betrage  von  500  fl.  zur  Fortsetzung  der  Unter- 
suchungen über  neue  organische  Metallverbindungen  aus. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  eine  in  seinem 
Institute  ausgeführte  Arbeit  des  Privatdocenten  Herrn  Dr. 
M.  Smoluchowski  Ritt.  v.  Smolan  vor,  betitelt:  »Weitere 
Studien  über  den  Temperatursprung  bei  Wärme- 
leitung in  Gasen«. 

Herr  Prof.  Dr.  L.  Weinek  in  Prag  übersendet  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  »Berghöhenbestimmung  auf  Grund 
des  Prager  photographischen  Mond-Atlas«. 

Herr  k.  und  k.  Hauptmann  Paul  Wostrowsky  in  Wien 
übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  »Graphische 
Berechnung  der  Bewegungsgleichungen  eines  in 
einem  Punkte  gestützten  starren  Körpers,  der  von 
einer  Kraft  bewegt  wird«. 
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Herr  Gymnasial-Supplent  Karl  Langer  in  Mödling  über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  »Directe  Con- 
struction  der  Contouren  von  Rotationsflächen  II  Ord- 
nung in  orthogonaler  Darstellung«. 

Herr  Regimentsarzt  d.  R,  Dr.  Isidor  Aschkenasy  in 
Fiume  übermittelt  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs  Wahrung 
der  Priorität  mit  der  Aufschrift:  »Beschreibung  einer 
neuen  radicalen  Heilmethode  des  chronischen  Harn- 
röhrentrippers beim  Manne«. 

Zur  Erlangung  des  Baumgartn er- Preises  ist  eine  Ab- 
handlung unter  dem  Motto:  »Scire,  per  causas  scire 
(Bacon)«,  eingelaufen,  welche  den  Titel  führt;  »Differences 
d'actions  de  la  lumiere  ultraviolette  sur  les  poten- 
tiels  explosifs,  statiques  et  dynamiques«. 
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II.  SITZUNG  VOM  12.  JÄNNER  1899. 


Das  k.  k.  Ministerium  für  Cultus  und  Unterricht 
übermittelt  ein  Exemplar  der  Regierungsvorlage  des  Staats- 
voranschlages für  das  Jahr  1899,  Cap.  IX.  »Ministerium  für 
Cultus  und  Unterricht«,  Abtheilung  ^4,  B  und  C. 

Die  Societe  mathematique  de  France  in  Paris  über- 
sendet eine  Einladung  zu  dem  im  Jahre  1900  zu  Paris  tagenden 
internationalen  mathematischen  Congresse. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  F.  Becke  in  Wien  überreicht  einen 
Bericht  über  den  Fortgang  der  Arbeiten  zur  petrograph  i  sehen 
Durchforschung  der  Centralkette  der  Ostalpen. 

Herr  Dr.  Berthold  Cohn  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung, welche  den  Titel  führt:  »Definitive  Bahnbestim- 
mung des  Kometen  18531«. 

Herr  Dr.  Victor  Hammerschlag  legt  eine  im  physio- 
logischen Institut  der  Wiener  Universität  ausgeführte  Unter- 
suchung vor,  betitelt:  »Über  die  Reflexbewegung  des 
Musculus  tensor  tympani  und  ihre  centralen  Bahnen«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Mazelle  E.,  Meteorologia  ed  Oceanografia.  Con  autorizzazione 
ed  a  spese  deir  eccelso  R.  Ung.  Ministerio  del  Commercio 
e  perincarico  dell*  inclitadirezione  dellaR.  Ung.  Accademia 
Nautica  di  Fiume.  Con  77  figure  intercalate  nel  testo  e 
2  grandi  carte.  Fiume,  1898;  8«. 

Dufet  H.  Recueil  de  donnees  numeriques,  public  par  la  societe 
fran^aise  de  physique.  Optique.  1^'  fasc.  Paris  1898;  8^. 
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III.  SITZUNG  VOM  19.  JÄNNER  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  107,  Abth.  I,  Heft  VII  (Juli  1898)  und 
Abth.  II.  b,  Heft  VII  (Juli  1898).  -  Denkschriften,  Bd.  66,  II.  Abth. 
(1898). 

Der  Vorsitzende,  Herr  Präsident  E.  Suess,  gedenkt  des 
Verlustes,  welchen  die  kaiserliche  Akademie  durch  das  am 
18.  Jänner  l.  J.  erfolgte  Ableben  ihres  w.  M.  Herrn  Hofrath 
Professor  Dr.  Karl  Claus  erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  prov.  Secretär  legt  das  im  Auftrage  Sr.  k.  und  k. 
Hoheit  des  Durchlauchtigsten  Herrn  Erherzogs  Ludwig 
Salvator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserlichen  Akademie,  durch 
die  Buchdruckerei  Heinrich  Mer  cy  in  Prag  übersendete  Druck- 
werk »Alboran«  vor. 

Das  k.  und  k.  Reichs-Kriegs-Ministerium  (Marine- 
See  tion)  übermittelt  die  für  die  akademischen  Denkschriften 
bestimmten  wissenschaftlichen  Arbeiten  über  die  von  den 
k.  und  k.  See-Officieren  während  der  Reise  in  das  Rothe  Meer 
1897/98  angestellten  Beobachtungen. 

Das  Elaborat  besteht  aus  folgenden  Abtheilungen: 
I.  »Zeit-  und  Orts-Bestimmungen«,  vonk.  und  k.  Linien- 
schiffs-Lieutenant Karl  Koss. 
II.  »Relative  Schwerebestimmungen«,  von   k.    und   k. 

Linienschiffs-Lieutenant  Anton  Edlen  von  Triulzi. 
111    »Magnetische  Beobachtungen«,  von  k.  und  k.  Linien- 
schiffs-Fähnrich Karl  Rössler. 

Die  Bearbeitung  des  beschreibenden  Theiles  ist  bereits 
dem  Abschlüsse  nahe. 
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Herr  E.  Kittl  übersendet  folgenden  vorläufigen  Bericht 
über  die  im  Spätsommer  1898  mit  Unterstützung  der 
kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommene Bereisung  des  westlichen  Bosnien  und 
des  nördlichen  Theiles  der  Hercegovina. 

Herr  Prof.  Dr.  Karl  Fritsch  legt  eine  Abhandlung  vor 
unter  dem  Titel:  »Beitrag  zur  Flora  von  Constantinopel. 
Bearbeitung  der  von  J.  Nemetz  in  den  Jahren  1894  bis 
1897  in  den  Umgebungen  von  Constantinopel  gesam- 
melten Pflanzen.  Erster  Theil:  Kryptogamen«.  (Mit  einer 
Farbentafel.) 
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CVIII.  BAND.  II.  HEFT. 


ABTHEILUNG  II.  b. 
ENTHALT  DIE  ABHANDLUNGEN  AUS  DEM  GEBIETE  DER  CHEMIE. 
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IV.  SITZUNG  VOM  3.  FEBRUAR  1899. 

Das  Curatorium  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung 
zur  Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  schaffender 
Talente  auf  dem  Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft 
übermittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Verleihung 
von  Stipendien  und  Pensionen  aus  dieser  Stiftung. 

Die  Stadtvorstehung  Korneuburg  übersendet  eine 
von  der  Stadtgemeinde  Korneuburg  anlässlich  des  50jährigen 
Regierungsjubiläums  Seiner  k.  und  k.  Apostolischen  Majestät 
und  des  600jährigen  Stadtjubiläums  geprägte  silberne  Erinne- 
rungsmedaille. 

Herr  Heinrich  Friese  in  Innsbruck  dankt  für  die  ihm 
bewilligte  Subvention  zur  Herausgabe  des  V.  Bandes  seines 
Werkes:  »Die  Bienen  Europas«. 

Herr  Prof.  Dr.  Vincenz  H über  in  Graz  spricht  seinen  Dank 
für  die  ihm  zur  Fortsetzung  seiner  geologischen  Arbeiten  in 
Nordgriechenland  bewilligte  Subvention  aus. 

Der  pro V.  Se  er  etär  legt  eine  von  Herrn  Günther  Enderlein 
in  Leipzig  eingesendete  Abhandlung  vor,  welche  den  Titel  führt: 
»Die  Respirationsorgane  der  Gastriden.« 

Der  prov.  Se  er  etär  legt  ferner  folgende  eingelaufene 
Abhandlungen  vor: 

1.  »Über  die  Oktaederlage  und  die  Ikosaederlage 
von  zwei  cubischen  Raumcurven«,  von  Prof  Dr. 
Gustav  Kohn  in  Wien. 

2.  »Chemische  Untersuchung  eines  antiken  Wasser- 
leitungskittes«, Arbeit  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz  von 
Friedrich  Dorn  er 
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3.  »Über  färbende  Bestandtheile  des  Amethysten, 
Citrines  und  gebrannten  Amethysten«,  Arbeit  aus 
dem  III.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien  von 
Arnold  Nabl. 

4.  »Über  ein  neues  Spiegelmetall«,  von  Dr.  Ludwig 
Mach,  d.  Z.  in  Jena,  und  dessen  »Optische  Unter- 
suchung« von  Dr.  Victor  Schumann  in  Leipzig. 

Das  c.  M.  Herr  Director  Prof.  Dr.  R.  v.  Wettstein  über- 
sendet eine  im  botanischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Univer- 
sität in  Prag  ausgeführte  Arbeit  des  cand.  phil.  A.  Jakowatz, 
betitelt:  »Die  Arten  der  Gattung  Gentianay  Sect.  Tkyla- 
cites  Ren.  und  ihr  entwicklungsgeschichtlicher  Zu- 
sammenhang«. 

Der  Obmann  der  Erdbeben-Commission,  w.  M.  Herr  Ober- 
bergrath  E.  v.  Mojsisovics,  legt  die  Beobachtungen  vor,  welche 
Se.  Hochwürden  Herr  P.  Fr.  Schwab,  Director  der  Stiftsstern- 
warte zu  Kremsmünster,  an  den  von  der  Erdbeben-Commission 
der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  der  Sternwarte  zu 
Kremsmünster  aufgestellten  Seismographen  bisher,  insbeson- 
dere aber  am  22.  Jänner  1899,  zu  machen  Gelegenheit  hatte. 

Hiezu  bemerkt  Herr  Oberbergrath  v.  Mojsisovics,  dass 
die  Erdbeben-Commission  auf  seinen  Antrag  beschlossen  hat, 
die  Leiter  der  vier  Seismometerstationen  zu  ersuchen,  allmonat- 
lich (in  besonderen  Fällen  sofort)  einen  Bericht  über  die  Beob- 
achtungen an  den  Apparaten  einzusenden,  welcher  im  akade- 
mischen Anzeiger  veröffentlicht  werden  wird. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
folgende  Arbeiten: 

1.  »Zur  Grösse  der  Molekel«,  von  Prof.  Dr.  G.  Jäger  in 
Wien. 

2.  »Die  magnetische  Susceptibilität  des  Wassers«, 
von  Prof.  Dr.  G.  Jäger  und  Dr.  St.  Meyer  in  Wien. 

3.  »Über  die  Dissociation  der  Gase  bei  constantem 
Druck  und  bei  Überschuss  eines  der  Dissocia- 
tionsproducte«,  von  Dr.  Rud.  Wegscheider  in  Wien. 

4.  »Über  die  Dissociation  des  Wasserstoffmethyl- 
äthers«, ebenfalls  von  Dr.  Rud.  Wegscheider. 
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Das  w.  M.  Herr  Obersanitätsrath  A.  Weichselbaum  über- 
reicht eine  Arbeit  aus  dem  pathologisch-anatomischen  Institute 
in  Wien,  betitelt:  »Über  die  bactericide  Wirkung  des 
Blutes  bei  Infectionen«,  von  Dr.  G.  Pierallini. 

Das  w.M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  F.  Mertens  überreicht 
eine  Abhandlung  mit  dem  Titel:  »Eine  assymptotische 
Aufgabe«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  legt  das  2.  Heft  des 
I.  Bandes  von  Theil  I.  der  mit  Unterstützung  der  cartellirten 
Akademien  der  Wissenschaften  zu  München  und  Wien 
und  der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen 
herausgegebenen  Encyklopädie  der  Mathematischen 
Wissenschaften  vor. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Statistisches  Jahrbuch  der  Stadt  Wien  für  das  Jahr 
1806,  14.  Jahrgang.  Bearbeitet  von  Dr.  Stephan  Sedlaczek, 
Magistratsrath,  Dr.  Wilhelm  Löwy,  Magistratssecretär  und 
Dr.  Wilhelm  Hecke,  Magistratsconcipist.  Wien,  1898;  8^. 

Carte  g6ologique  internationale  de  TEurope,  Livraison 
III  contenant  les  feuilles  A  HI,  A  IV,  B  III,  B  IV,  CV,DV, 
D  VI.  Berlin,  Dietrich  Reimer,  1898.  Gr.  4«. 

F.  Angel  Rodriguez  de  Prada.  Pubblicazioni  della  Specola 
Vaticana.  Fascic.  I  (1891),  Fascic.  II  (1891),  Fascic.  III 
(1893),  Roma.  Volume  IV  (1894),  Torino.  Volume  V  (1898) 
Roma.  Gr.  8®. 

K.  k.  Handelsministerium:  Annuario  Marittimo  per  Tanno 
1899,  compilato  per  cura  deir  I.  R.  Govemo  Marittimo  in 
Trieste.  XLIX  annuata.  Trieste,  1899.  8«. 

Philippi  Georg:  Landwirthschaftliches  und  Etwas  für  Alle. 
Selbstverlag,  Berlin,  1898.  8^ 
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Chemische  Untersuchung  eines  antiken 
Wasserleitungs-Kittes 

von 
Friedrich  Dörner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz. 

Zu  Beginn  des  vorigen  Jahres  wurden  dem  chemischen 
Laboratorium  der  Grazer  technischen  Hochschule  von  Herrn 
Prof.  Dr.  Ph.  Forchheime r,  der  eben  von  einer  Studienreise 
nach  Kleinasien  zurückgekehrt  war,  Kittproben  vorgelegt,  deren 
Prüfung  mir  Herr  Prof.  Em  ich  übertrug.  Da  die  vorhandenen 
Mengen  zu  der  wünschenswerthen  genauen  Untersuchung 
nicht  genügten,  veranlasste  Herr  Prof.  Forchheimer  die  Ein- 
sendung weiteren  Materiales.  Einen  Theil  desselben  hatte  Herr 
Dr.  Heberdey  —  damals  in  Ajasoluk  —  die  Freundlichkeit 
zu  übersenden,  welcher  ihn  den  Thonleitungen  im  Südwesten 
der  Agora  und  den  kleinen  Leitungen  des  Theaters  in  Ephesus 
entnahm;  ein  anderer  Theil,  welchen  Herr  Prof.  Weber  in 
Smyrna  gütigst  zur  Verfügung  stellte,  stammte  aus  einer  Stein- 
rohrleitung bei  Smyrna,  und  zwar  aus  Lochsteinen,  welche 
gelegentlich  des  Bahnbaues  verschleppt  worden  waren. 


Das  Material  stellt  eine  hellgraue,  ziemlich  feste  Masse 
von  ungleichartiger  Structur  dar.  Man  kann  an  den  Bruch- 
flächen geschichtete  und  wieder  ganz  gleichartige  Theile  unter- 
scheiden, auch  fallen  stecknadelkopfgrosse  Sandkörner  auf; 
Reste  von  Faserstoffen  konnten  nicht  gefunden  werden.  Schon 
eine  oberflächliche  Untersuchung  durch  Lösen  eines  Stückes 


Digitized  by 


Google 


Antiker  Wasserleitungskitt.  15 

in  verdünnter  Salzsäure  zeigte  das  Vorhandensein  von  orga- 
nischer Substanz.  Von  derselben  geht  ein  kleiner  Theil  in  die 
Lösung  über,  ihr  eine  gelbliche  Färbung  ertheilend,  während  der 
grösste  Theil  ungelöst  bleibt.  Die  Untersuchung  zeigte  ferner 
die  Anwesenheit  von  Calciumcarbonat;  auch  wurden  ausser- 
dem noch  Wasser,  Kieselsäure,  Eisen,  Aluminium,  Magnesium, 
Natrium  in  kleinen  Mengen  gefunden.  Ammoniak,  Salpeter- 
säure und  Phosphorsäure  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 
Die  quantitative  Analyse,  ausgeführt  mit  einem  Stück,  welches 
aus  der  Leitung  im  Südwesten  der  Agora  in  Ephesus  stammte, 
ergab: 

I.  IL 

Calciumoxyd 52-657o  52-517o 

Aluminium-  und  Eisenoxyd  ...  0*27  0*22 

Magnesiumoxyd 0*7  0*71 

Natriumoxyd 0*5  0  •  59 

Kieselsäure 1-7  1  '61 

Kohlensäure 40*33  40*57 

Wasser 0-98  0*9 

Der  Rest  von  circa  2'87o  '^^  organische  Substanz.  Eine 
vergleichende  Bestimmung  des  Calciumoxydgehaltes  der  beiden 
anderen  Kittproben  führte  zu  folgenden  Resultaten: 

I.  II. 

Aus   den  Lochsteinen  der  Leitung  von 

Smyrna 52-937o         52-887o 

Aus   den   Leitungen   des  Theaters   von 

Ephesus 52-31  52-46 

Das  Material  war  sonach,  obwohl  von  verschiedenen 
Plätzen  stammend,  der  Zusammensetzung  nach  im  Wesent- 
lichen dasselbe,  weshalb  ich  auch  bei  der  nun  folgenden  Unter- 
suchung der  organischen  Substanz  die  ganze  Menge  (circa 
5  kg)  ohne  Rücksicht  auf  Fundort  zusammen  verarbeitete. 
Hiebei  leitete  mich  auch  der  Umstand,  dass  die  Proben  so 
ziemlich  aus  derselben  Zeitperiode  herrühren  dürften.  Es  soll 
nämlich  das  Theater  von  Ephesus  aus  der  Mitte  des  zweiten 
und  die  Agora  aus  dem  Ende  des  dritten  Jahrhunderts  n.  Chr. 
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Stammen.  Bezüglich  des  Alters  der  Wasserleitungs-Anlage  in 
Smyrna  ist  allerdings,  wie  es  scheint,  gegenwärtig  nichts 
bekannt.  Vielleicht  stammt  sie  aus  der  Zeit  der  Neuerbauung, 
der  im  Jahre  630  v.  Chr.  durch  den  Lyderkönig  Alyattes  dem 
Erdboden  gleichgemachten  alten  Stadt  an  der  jetzigen  Stelle, 
also  etwa  aus  dem  Anfange  des  zweiten  Jahrhunderts  v.  Chr.; 
vielleicht  wurde  sie  zur  Zeit  der  Wiederherstellung  des  im 
Jahre  178  und  180  n.  Chr.  durch  Erdbeben  fast  gänzlich  zer- 
störten Ortes  unter  Marc  Aurel,  d.  i.  gegen  Ende  des  zweiten 
Jahrhunderts  n.  Chr.  erbaut. 

Um  die  organischen  Bestandtheile  zu  isoliren,  wurde  das 
gesammte  Material  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  filtrirt, 
der  Rückstand  getrocknet  und  mit  Äther  extrahirt.  Der  äther- 
lösliche Theil  (circa  45  g)  stellte  eine  tief  braune,  butterartige, 
theilweise  krystallinische  Masse  dar;  der  ätherunlösliche  Theil 
bestand  aus  Sand,  dem  noch  etwas  organische  Substanz  bei- 
gemengt war. 

A.  Ätherlöslicher  Theil. 

Um  eine  Trennung  der  festen  und  flüssigen  Antheile  des- 
selben zu  erzielen,  wurde  die  Masse  etwa  zehnmal  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt,  bis  einerseits  weisse,  aschenfreie  Kry- 
stalle  (circa  15^),  anderseits  eine  syrupöse,  braune,  ebenfalls 
aschenfreie  Flüssigkeit  (circa  10^)  resultirte,  die  keine  Neigung 
zur  Krystallbildung  mehr  zeigte.  Beide  Theile  waren  stick- 
stofffrei. 

Der  krystallinische  Theil  besass  einen  Schmelzpunkt 
von  67**  C.  und  einen  Erstarrungspunkt  von  62-3**  C,  worin 
auch  ein  Umkry stall isiren  keine  Änderung  hervorbrachte.  Die 
Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  II.  III. 

C 75-737o         75-8  y,         75-94% 

H 12-55  12-65  12-71 

Die  Substanz  zeigte  Säurecharakter  und  benöthigte  zur 
Neutralisation 

I.  II. 

KHO 20-057o         19-89Vo 
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Berücksichtigt  man,  dass  für  Palmitin-,  respective  Stearin- 
säure die  bezüglichen  Werthe  wie  folgt  gefunden  wurden: 


C 

H 

KHO 

Schmelz- 
punkt 

62*»  C. 
69 

Palmitinsäure 

Stearinsäure 

....|     75-0  o„  j 
,     76-05 

1 

12-5  0/^, 
12-69 

21-05^>o 
19-86 

und  berücksichtigt  man  ferner,  dass  ein  Gemenge  von  QOTheilen 
Stearinsäure  und  10  Theilen  Palmitinsäure  bei  67-2**C. 
schmilzt  und  bei  62*5**  C.  erstarrt,^  so  kann  mit  aller  Berechti- 
gung gesagt  werden,  dass  die  vorliegende  Substanz  ein 
Gemisch  dieser  Säuren  in  annähernd  dem  erwähnten 
Verhältnisse  darstellte. 

Der  flüssige  Theil  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

I.  IL 

C 68-9l7o         69-087o 

H 10-57  10-71 

Zur  Neutralisation  waren  nöthig: 

I.  II. 

KHO 20-21%  •       20-57o 

Da  die  Substanz  nur  23 -5470  Jo^  addirte,  so  war  die 
Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  dass  ein  Gemenge  von  ge- 
sättigten und  ungesättigten  Verbindungen  vorlag.  Es  wurde 
versucht,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  einen  einheit- 
lichen Körper  zu  isoliren.  Die  auf  diese  Art  (aus  circa  6^) 
erhaltene  Substanz  (circa  V/2  g)  war  lichter  gefärbt,  leicht- 
flüssiger und  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

I.  II. 

C 71-747,         72-0  7o 

H 10-97  11-19 


1  Heintz,  Annalen  der  Chemie,  92,  1854,  S.  293. 
Sitzb.  d.  mathem.-natur\v.  Cl.:  CV'III.  Bd.,  Ahth.  II.  b. 
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Zur  Neutrali-^ation  waren  18*90",,)  KHO  nürhig;  die  Jod- 
zahl wurde  mit  28  "17  und  28*01  bestimmt,  woraus  geschlossen 
wurde,  dass  man  es  noch  immer  nicht  mit  einem  Individuum 
zu  thun  hatte,  da  von  jenen  bekannten  ungesättigten  Säuren, 
welche  hier  in  erster  Linie  in  Betracht  kommen  können,  keine 
weniger  als  75%  ^^^  addirt  Eine  weitere  Untersuchung 
musste  wegen  Materialmangel  unterbleiben.  Es  wurde  nur 
noch  festgestellt,  dass  weder  die  ursprüngliche  flüssige  Sub- 
stanz, noch  der  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  erhaltene 
Thcil  die  ElaYdinreaction  gäbe. 

B.  Ätheninlöslicher  Theil. 

Der  von  der  Atherextraction  zurückgebhebenen  Masse 
konnte  weder  durch  Alkohol,  noch  durch  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  oder  Petroläther  etwas  entzogen  werden.  In  Wasser 
war  der  organische  Körper  allerdings  ein  wenig  mit  gelber 
Farbe  löslich,  und  zwar  umso  leichter,  je  weniger  dieses  an 
Säuren  und  Salzen  enthielt.  Auf  diesen  Umstand  war  auch  die 
geringe  Lösung  von  organischer  Substanz  beim  Behandeln  des 
Ausgangsmateriales  mit  verdünnter  Salzsäure  zurückzuführen. 
Hier  mag  zugleich  erwähnt  werden,  dass  in  dieser  Lösung 
kein  (jlycerin  nachgewiesen  werden  konnte.  Der  Körper  löste 
sich  in  Lauge,  Soda,  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  leicht 
mit  brauner  F'arbe  auf  und  konnte  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  in  Form  tiefbrauner  Flocken  wieder  abgeschieden 
werden.  Dieses  Verhalten  wies  darauf  hin,  dass  man  es  mit 
einer  in  die  (blasse  der  Huminverbindungen  gehörigen  Sub- 
stanz zu  thun  hatte.  Um  dieselbe  möglichst  rein  zu  erhalten, 
wurde  sie  oftmals  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst,  durch 
Salzsäure  gefällt  und  mit  säurehaltigem  Wasser  gewaschen, 
bis  ein  Product  (circa  12^*")  erhalten  wurde,  das,  in  Mengen 
von  circa  0'{]g  verbrannt,  keine  wägbare  Menge  Asche  hinter- 
licss.  Der  Körper  war  stickstofffrei  und  konnte  bei  110**  C. 
bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet  werden,  ohne  dass  hie- 
bei  Silbernitratir)sung  reducirende  Dämpfe  abgegeben  worden 
wären.^ 

>    M.  C'.Mnad   ujui   M.  Culhzeit,   B.  IV»,  188<),  S.  2844. 
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Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  IL 

C 61 -7870         61*4  Vo 

H 7-41  7-29 

Von  diesen  Werthen  liegt  der  für  den  Kohlenstoff  gefundene 
innerhalb  der  für  Huminverbindungenbis  nun  erhaltenen  Grenz- 
zahlen (48-8 — 76*77o)>  während  der  Wasserstoffgehalt  ein 
merklich  höherer  ist  als  der  der  bis  jetzt  bekannten  Ver- 
bindungen dieser  Art  (2 -2 — 5'17o)-  Trotz  des  letzteren  Um- 
standes  möchte  ich  den  Körper  wegen  seiner  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  in  diese  Classe  einreihen,  umso- 
mehr,  als  für  Verbindungen  dieser  Gruppe  noch  keine  strenge 
Charakteristik  bezüglich  chemischer  Zusammensetzung  geltend 
gemacht  werden  konnte. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  zusammenfassend, 
erkennen  wir,  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in 
dem  Kittmaterial  der  von  Vitruvius,  respectivePlinius 
erwähnte  Ölkitt,  welcher  durch  Zusammenreiben  von 
»lebendem«  Kalk  und  Öl  erhalten  wurde,  vorlag.^  Über 
die  Natur  des  verwendeten  Öles  sprechen  sich  die  Genannten 
nicht  näher  aus,  doch  ist  nach  einer  gütigen  Mittheilung  des 
Herrn  Prof.  Dr.  C.  B.  Hof  mann  unter  »ÖU  schlechtweg  immer 
Olivenöl  zu  verstehen.  Auch  wurde  noch  bis  gegen  die  Mitte 
dieses  Jahrhunderts  in  Süditalien  und  Sicilien  zur  Herstellung 
von  Kitt  Olivenöl  und  Kalk,  allerdings  unter  Zumischung  von 
Faserstoffen,  verwendet.^  Da  ich  aber  nicht  im  Vorhinein  die 
Möglichkeit  der  Anwendung  eines  anderen  viel  verwendeten 
Öles  —  des  Leinöles  — ,  welches  noch  heute  gemischt  mit 
gelöschtem  Kalk  und  Baumwolle  zur  Dichtung  von  Wasser- 
leitungsröhren von  den  Türken  benützt  wird,^  für  ausgeschlossen 
halten  konnte  und  ein  Aufschluss  über  die  Art  des  angewendeten 


1  Vitruvius,  Zehn  Bücher  über  Archilectur.  Ausgabe  von  Reber.  S.Buch, 
S.  252.  —  Plinius,  LXXXI,  c.  6. 

2  Spalaro,  Les  luyaux  pour  conduites  d'eau.  La  technologie  sanitaire, 
1897/98,  p.  374. 

3  Forchheime r,    Zeitschrift  deutscher  Ingenieure,    1891,    S.  898  und 
1033. 
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Kalkes  —  ob  gebrannter  oder  luftzerfallener  —  nicht  ohne  Inter- 
esse schien,  so  stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  bei 
welche^n  ich  Oliven-,  respective  Leinöl  einerseits  und  gebrannten, 
respective  luftzerfallenen  Kalk  anderseits  in  verschiedenen  Ver- 
fc  hältnissen  mischte  und  das  Verhalten  dieser  Mischungen  beob- 
achtete. Hiebei  ergab  sich  Folgendes:  Die  Mischungen  von 
beiden  ölarten  mit  gebranntem  Kalk  begannen,  wenn  sie  frei 
an  der  Luft  liegen  blieben,  noch  bevor  sie  ganz  fest  geworden. 
Risse  und  Sprünge  zu  bekommen  und  waren  nach  14*  Tagen 
völlig  zerfallen;  wurden  sie  aber  in  offenen  Gefässen  auf- 
bewahrt, so  waren  sie  nach  Verlauf  von  zwei  Monaten  noch 
nicht  erstarrt.  Die  Mischungen  von  beiden  Ölarten  mit  luft- 
zerfallenem Kalk  dagegen  wurden  nach  einiger  Zeit  ganz  fest, 
und  zwar  erhärtete  das  Gemisch  von  zwei  Theilen 
luftzerfallenem  Kalk  und  einem  Theil  Olivenöl  am 
schnellsten. 

Es  ist  also  anzunehmen,  dass  sich  die  Alten  einer  ähn- 
lichen Mischung  bedient  haben  und  dass  die  grosse  Differenz 
zwischen  den  Mengen  der  angewendeten  organischen  Substanz 
—  circa  30 7o  —  ^^<^  ^^^  vorgefundenen  —  circa  2V2V0  —  ^^^ 
vielhundertjährigen  Einwirkung  der  Atmosphärilien,  also  einem 
Verwitterungs-  und  Auslaugungsprocess  zuzuschreiben  ist,  bei 
welchem  die  Ölsäure  gänzlich  verändert  und  das  Glycerin 
völlig  ausgewaschen  wurde.  Ob  die  noch  vorhandenen  festen 
Fettsäuren  in  ihrer  Gänze  als  solche  aus  dem  verwendeten 
Öle  stammen  oder  ob  sie  wenigstens  zumTheileUmwandlungs- 
producte  der  Ölsäure  sind,  lässt  sich  natürlich  nicht  feststellen. 
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V.  SITZUNG  VOM  9.  FEBRUAR  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  107,  Abth.  II.  a,  Heft  VI  und  VII  (Juni 
und  Juli  1898).  —  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XIX,  Heft  X 
(December  1898). 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  F.  Becke  übernimmt  auf  Einladung 
des  Vorsitzenden  die  Stellvertretung  des  prov.  Secretärs 
während  der  heutigen  Sitzung. 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  für  das  Gebiet  von  Triest,  Herr 
Eduard  Mazelle,  übersendet  einen  Bericht. 

Das'c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  v.  Waltenhofen  über- 
sendet eine  Arbeit  aus  dem  elektrotechnischen  Institute  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien,  von  Friedrich  Eich- 
berg und  Ludwig  Kallir,  betitelt:  »Über  Lichterscheinun- 
gen in  elektrolytischen  Zellen  mit  Aluminium-  und 
Magnesiumelektroden«. 

Herr  k.  k.  Sections-Chef  i.  R.  Dr.  Josef  Ritter  Lorenz 
V.  Liburnau  in  Wien  übersendet  einen  vorläufigen  Bericht 
über  seine  durch  eine  Subvention  von  Seite  der  kaiserlichen 
Akademie  unterstützten  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
über  Flysch-Algen. 

Herr  cand.  med.  Alfred  Oberwimmer  in  Wien  übermittelt 
einen  vorläufigen  Bericht  über  seine  mit  Unterstützung  der 
kaiserlichen  Akademie  unternommene  wissenschaftliche  Reise 
in  das  Velebit-Gebirge  und  die  Exploration  desselben  in  Hin- 
sicht auf  die  Malakozoologie. 
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Das  vv.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  vor:  »Beiträge 
zur  Kenntniss  der  atmosphärischen  Elektricität. 
J.  Messungen  des  Potentialgefälles  in  Oberägypten«. 

Das  vv.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Prof.  Dr.  G.  v.  Niessl  in  Brunn:  »Bahn- 
bestimmung des  grossen  Meteors  vom  20.  November 
1898*. 

Das  \v.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Lieben  legt  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  Adolf  JoUes  in  Wien  vor,  welche  den  Titel 
führt:  »Über  die  Einwirkung  von  Jodlösungen  auf  Bili- 
rubin und  über  eine  quantitative  Methode  zur  Be- 
stimmung desselben  im  Harn«. 
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Über  die  Einwirkung"  von  Jodlösungen  auf 

Bilirubin  und  über  eine  quantitative  Methode 

zur  Bestimmung"  desselben  im  Harn 

von 
Dr.  Adolf  Jolles, 

Docent  am  k.  k.  technologischen  Gewerbemusenm  in  Wien. 

Überschichtet  man  einen  ikterischen  Harn  vorsichtig  mit 
Salpetersäure,  so  tritt  bekanntlich  an  der  Berührungsstelle  ein 
grüner  Ring  auf,  dann  in  der  nächstfolgenden  tieferen  Schicht 
Ringe  von  blauer,  violetter,  rother,  brauner  und  gelber  Farbe. 
Städeler,  ferner  Heynsius  und  Campbell  (Pflüger's  Archiv, 
Bd.  IV,  497),  Maly  (Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie  der 
Wissenschaften  in  Wien,  Bd.  57,  Februar  1868)  suchten  die 
durch  Einwirkung  einer  salpetrigen  Säure  oder  Salpetersäure 
auf  eine  Chloroformlösung  von  Bilirubin  entstehenden  farbigen 
Körper  —  namentlich  das  grüne  und  blaue  Product  —  festzu- 
halten, ohne  dass  es  ihnen  jedoch  gelungen  wäre,  hinreichend 
charakteristische  Körper  darzustellen. 

Später  hat  Maly  (Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie 
der  Wissenschaften  in  Wien,  Bd.  59)  ein  Verfahren  angegeben, 
den  blauen  Körper,  sowie  das  Endproduct,  das  sogenannte 
Choletelin,  aus  Bilirubin  zu  erhalten  und  zu  fixiren.  Das  Ver- 
fahren bestand  im  Princip  darin,  dass  er  zu  einer  abgewogenen 
Menge  Bilirubin,  das  in  einer  grösseren  Menge  Chloroform  zum 
Theil  gelöst,  zum  Theil  vertheilt  war,  Bromwasser  aus  einer 
Gay-Lussac*schen  Bürette  tröpfeln  Hess,  dann  umschüttelte  und 
die  Farbenveränderungen  notirte. 

Gleichwie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bili- 
rubin entstanden  auch  bei  der  entsprechenden  Einwirkung  von 
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Brom  auf  Bilirubin  zuerst  das  grüne  Product,  dann  in  der 
gleichen  Reihenfolge  das  blaue,  carmoisinrothe  und  endlich  der 
hellbraune  Körper,  so  dass  Maly  die  Bromeimvirkung  mit  der 
so  ähnlich  verlaufenden  der  Salpetersäure  identificirte  und  in 
beiden  Fällen  die  farbigen  Körper  für  Oxydationsproducte  hielt. 

In  einer  zweiten  Arbeit,  betitelt:  »Über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Bilirubin«  (Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie 
der  Wissenschaften  in  Wien,  Bd.  72)  gibt  nun  Maly  bekannt, 
dass  der  bei  der  Bromeinwirkung  entstehende  blaue  Körper 
eine  an  Brom  sehr  reiche  Verbindung  darstellt,  und  dass  ferner 
das  grüne  Product  kein  Biliverdin,  wie  Maly  früher  geglaubt 
hat,  sondern  überhaupt  keinen  Abschluss  einer  Reaction  dar- 
stellt. 

Nach  Maly  verwandelt  sich  bei  der  Reaction  zuerst  ein 
Theil  des  Bilirubins  in  den  blauen  Körper,  der  dann  mit  dem 
noch  unveränderten  Bilirubin  (das  in  Lösung  goldgelb  ist)  die 
Mischfarbe  grün  gibt.  Die  Darstellung  des  blauen  Körpers, 
welches  Maly  als  ein  Bromproduct  des  Bilirubins  anspricht, 
geschieht  wie  folgt:  Etwa  1^  Bilirubin  wird  mit  Chloroform 
zerrieben,  und  dann  eine  verdünnte  Lösung  von  Brom  in  dem- 
selben alkoholfreien  Chloroform  hinzugefügt.  Man  schüttelt 
häufig  und  lässt  den  Bromzusatz  recht  allmälig  vor  sich  gehen. 
Nach  und  nach  setzen  sich  an  die  ganze  Innenwand  des 
Kolbens  schwarze  Punkte  ab,  welche  das  bromreiche  Sub- 
stitutionsproduct  darstellen.  Maly  gibt  eine  Reihe  von  Analysen 
dieses  Körpers  bekannt,  bei  welchem  allerdings  der  stark 
schwankende  Kohlenstoffgehalt  —  35-51  bis  47-83  —  auffällt. 
Nach  Maly  ist  das  blaue  Product  auf  Grund  der  Analysen  als 
ein  Tribrombilirubin  anzusprechen.  —  Vor  dem  Erscheinen  der 
Maly'schen  Arbeit  hat  L.  W.  Thudichum  eine  Arbeit  publicirt 
(»Further  Researches  on  Bilirubin  and  its  Compounds«,  Mai- 
Heft  des  »Journal  of  the  Chem.  Society«,  1872),  in  der  er 
bekanntgibt,  dass  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bilirubin 
Bromproducte  entstehen.  Thudichum  hat  aber  seinen  Körper 
nicht  analysirt,  sondern  nur  aus  der  Gewichtszunahme,  die 
Bilirubin  beim  Darüberleiten  von  Bromdampf  erfährt,  auf  die 
Zusammensetzung  geschlossen.  Bei  kürzerem  Darüberleiten 
kam   Thudichum    zu  einem   in   Alkohol    mit   blauer   Farbe 
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löslichen    Körper   mit   35' 5%  Brom,   der   Monobrombilirubin 
sein  soll. 

Dies  sind  im  Wesentlichen  die  Versuchsergebnisse,  welche 
bezüglich  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  Bilirubin  vorliegen. 
Im  Jahre  1894  habe  ich  nun  in  Pflüger's  Archiv,  Bd.  LVII, 
S.  1 — 57  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  »Beiträge  zur 
Kenntniss  der  Gallen  und  über  eine  quantitative  Methode  zur 
Bestimmung  des  Bilirubins  in  der  menschlichen  und  thierischen 
Galle«  veröffentlicht,  in  welcher  ich  u.  A.  den  Nachweis  erbracht 
habe,  dass  bei  Einhaltung  bestimmter  Versuchsbedingungen 
Bilirubin  quantitativ  in  einen  grünen  Farbstoff  übergeführt  wird, 
—  welchen  ich  als  Biliverdin  angesprochen  habe  — ,  wobei  auf 
1  Molekül  Bilirubin  2  Atome  Jod  verbraucht  werden,  so  dass 
dieser  Process  ein  Mittel  an  die  Hand  gibt,  den  Bilirubingehalt 
in  den  thierischen  Gallen  quantitativ  zu  bestimmen.  In  einer 
später  von  Thudichum  erschienenen  Arbeit^  wird  nun  meine 
Angabe,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodlösung  auf  gelöstes 
Bilirubin  eine  Oxydation  vor  sich  gehe,  bestritten,  vielmehr 
könne  es  sich  nach  Thudichum  einzig  und  allein  um  einen 
Substitutionsprocess  handeln.  Die  vornehmlichste  Stütze  für 
seine  diesbezügliche  Behauptung  bildet  der  Analogieschluss, 
dass,  weil  Brom  auf  Bilirubin  substituirend  wirke,  dies  auch 
zweifellos  beim  Jod  der  Fall  sein  müsse.  Ist  ein  solcher  Schluss 
gerade  bei  Jod  und  Brom  schon  im  Allgemeinen  nicht  statthaft, 
so  ist  hier  noch  zu  berücksichtigen,  dass  Jod  in  gelöster  Form 
bei  seiner  Einwirkung  auf  gelöste  organische  Substanzen  über- 
haupt nicht  substituirend  wirkt,  zumal  in  einer  so  ausserordent- 
lichen Verdünnung,  worauf  ja  schon  Kekule  zuerst  ausführlich 
hingewiesen  hat  (Ann.  131,  122).  Überdies  hätte  Thudichum 
schon  aus  dem  von  ihm  selbst  mit  negativem  Erfolge  ange- 
stellten Versuche,  durch  Einwirkung  von  Joddampf  auf  Bili- 
rubin —  also  unter  den  hiefür  günstigsten  Bedingungen  —  ein 
Jodsubstitutionsproduct  analog  dem  Bromderivat  zu  erhalten, 
erkennen  müssen,  dass  einerseits  Jod  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten wie  Brom  zeige,  und  dass  anderseits  eine  Jodirung  durch 
Jod  in  gelöstem  Zustande  noch  viel  weniger  zu  erwarten  wäre. 

1  Ober  die  Reaction  von  Bilirubin  mit  Jod  und  Chloroform.  Von  J.  L.  W. 
Thudichum,  Journal  für  prakt.  Chemie,  N.  F.  B.  LIII  (1996),  S.  314. 
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Nachdem  meine  eingehende  Erwiderung  auf  die  Aus- 
führungen Thudichum's  demnächst  im  »Journal  für  praktische 
Chemie«  erscheinen  wird,  glaube  ich  von  einer  weiteren  Be- 
sprechung der  Thudichum'schen  Arbeit  hier  absehen  zu  können, 
und  gestatte  mir  nachstehend  die  Ergebnisse  einer  grösseren 
Versuchsreihe,  welche  im  Wesentlichen  den  Verlauf  der  Re- 
action  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  auf  Bilirubin 
zum  Gegenstand  haben,  bekanntzugeben. 

Oxydationsversuche  mit  Bilirubin. 

Behandelt  man  geringe,  in  Chloroform  gelöste  Bilirubin- 
mengen  mit  verdünnter  alkoholischer  Jodlösung  oder  besser 
mit  entsprechender  Hübrscher  Jodlösung  —  welche  bekannt- 
lich ausser  Jod  noch  Quecksilberchlorid  enthält, —  so  resultiren, 
je  nach  der  Menge  des  Oxydationsmittels,  dieselben  farbigen 
Producte,  und  zwar  in  gleicher  Reihenfolge,  wie  bei  der  Behand- 
lung von  Bilirubin  mit  Salpetersäure.  Einzelne  von  diesen 
Farben,  wie  das  grüne  und  blaue  Product,  lassen  sich  bei  der 
Lebhaftigkeit  ihrer  Farben  genügend  scharf  abgrenzen.  Das 
Endproduct,  welches  bei  Einwirkung  verdünnter  alkoholischer 
Jodlösungen  auf  Bilirubin  resultirt,  hat  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  eine  gelbe,  in  concentrirteren  Lösungen  eine  bräun- 
lichgelbe Farbe  mit  einem  Stich  ins  Röthliche. 

Meine  Versuche  erstreckten  sich  zunächst  in  der  Richtung, 
festzustellen,  unter  welchen  Versuchsbedingungen  die  Ein- 
wirkung der  alkoholischen  Jodlösung  auf  Bilirubin  glatt  und  in . 
quantitativ  messbarer  Form  vor  sich  gehe.  Hiebei  ergab  sich  im 
Wesentlichen  zunächst,  dass  der  Grad  der  Oxydation  abhängig 
ist,  einerseits  von  den  Concentrationsverhältnissen  der  ange- 
wendeten Bilirubin-  und  Jodlösung  und  von  der  Zeitdauer  der 
Einwirkung,  anderseits  auch  davon,  dass  nur  solche  Lösungs- 
mittel für  Jod  und  Bilirubin  angewendet  werden^  welche  mit- 
einander mischbar  sind  und  dadurch  eine  unmittelbare  innige 
Einwirkung  der  beiden  Körper  gestatten.  Ich  habe  den  Oxy- 
dationsprocess  umso  schärfer  verfolgen  können,  in  je  ver- 
dünnterer  Lösung  ich  die  beiden  Körper  auf  einander  zur  Ein- 
wirkung brachte,  und  um  diesem  Umstände  gerecht  zu  werden, 
empfiehlt  es  sich  daher,  grössere  Quantitäten  nicht  auf  einmal 
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ZU  verarbeiten,  sondern  am  besten  etwa  20—50  mg  Bilirubin 
in  circa  50 — 80  cm^  Chloroform  zu  lösen  und  auf  die  Lösung 
eine  entsprechende  Menge  einer  ''/^o-alkoholischen  Jodlösung 
einwirken  zu  lassen.  Hiebei  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass 
die  Vio"^^^^^^^^^^^®  Jodlösung  allein  in  dieser  Verdünnung 
die  Oxydation  des  Bilirubins  nur  sehr  träge  vollführt  und  über 
die  violette  Oxydationsstufe  hinaus  dieselbe  anscheinend  nicht 
zu  bewirken  vermag,  nachdem  ich  selbst  nach  mehrtägiger  Ein- 
wirkung das  Endoxydationsproduct  nicht  zu  erhalten  vermochte. 
Hingegen  hat  sich  die  ^/^q  HübUsche  Jodlösung  als  ein  aus- 
gezeichnetes Oxydationsmittel  bewährt,  und  zwar  sowohl  hin- 
sichtlich der  Raschheit  des  Oxydirens,  als  auch  hinsichtlich  des 
quantitativen  Verlaufes  der  Reaction  bis  zum  Endproducte.  Von 
der  Verwendung  concentrirterer  alkoholischer  Jodlösungen  statt 
verdünnter  HübFscher  Jodlösungen  behufs  Darstellung  der 
Oxydationsproducte  habe  ich  aus  dem  Grunde  Abstand  ge- 
nommen, um  nicht  die  als  günstigst  erkannten  Versuchs- 
bedingungen für  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaction  wesent- 
lich zu  alteriren. 

Nachstehend  erlaube  ich  mir,  einige  Resultate  tabellarisch 
anzuführen,  welche  zeigen,  dass  der  Grad  der  Oxydation  bei 
gleichen  Bilirubinmengen  abhängig  ist  von  der  Zeitdauer  der 
Einwirkung,  von  der  Mischbarkeit  des  Lösungsmittels  der 
oxydirenden  Substanzen  mit  dem  Chloroform  und  von  der 
Stärke  des  Oxydationsmittels.  Die  Versuche  wurden  gleich- 
massig  in  der  Weise  durchgeführt,  dass  die  abgewogene  Bili- 
rubinmenge  in  20  cm'  Chloroform  gelöst  und  mit  25  cm'  der 
entsprechenden  Jodlösung  versetzt  wurde.  Gleichzeitig  wurden 
25  cm'  Jodlösung  für  den  Titer  angesetzt,  nach  Verlauf  der 
Reaction  beide  Lösungen  mit  genau  eingestellter  verdünnter 
Natriumthiosulfatlösung  titrirt,  und  aus  der  Differenz  der  Jod-, 
respective  Sauerstoffverbrauch  berechnet. 


Digitized  by 


Google 


28 


A.  Jolles. 


^ 

^ 

^ 

^ 

^ 

^ 

^ 

^ 

1 

-^ 

«^ 

-^ 

-.^ 

-j;;^ 

-^ 

-^ 

-^ 

-^ 

■~^ 

-tl 

-^ 

1 

s 

o 

o 

§ 

s 

§ 

0 

© 

0 

1 

§ 

s 

1 

X 
c; 

ja: 

p 

^ 

C: 

1: 

X 

» 

k 

> 

U" 

o 

C: 

PC 

g' 

or 

c 

tfl 

?r 

3* 

o 

-1 

2 
^ 

c 

3* 
0 

C/1 
CT 
0 

0 

3- 
0 

« 

0; 

CA* 

0 

3- 
0 

3. 

■n 

rr 

cn 

y 

w 

* 

¥ 

¥ 

¥ 

0 

¥ 

¥ 

0 

¥ 

3* 

¥ 

¥ 

c_ 
0 
0. 

g' 

C 
3 
CR 

• 

1 
1 

1 

C 

C 

1 

> 

1 

CO  3 

o 

O 

o 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

■i 

ES 

o 

o 

o 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1 

J^ 

P 

in 

1           CT 

¥ 

V 

¥ 

¥ 

0 

0 

N 

Ol 

Üi 

VI 

cn 

c 

3* 

c;^ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

3. 

3 

1. 

0 

3 

5 

s 

3 

3 

3 

5- 

l^p 

'^ 

• 

¥ 

¥ 

¥ 

2. 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

5^" 

3 
CR 

o 
6 

o 

6 

o 

8 

0 

6 

0 

6 

0 

8 

0 

6 

0 

6 

0 

ö 

0 

6 

0 
6 

rl 

^ 

to 

to 

0 

cn 

0 

0 

CO 

0 

c 

to 

CD 

-vi 

CO 

CN5 

CO 

Ol 

CO 

0 

tc 

O) 

CO 

»u 

00 

0 

CO 

0 

0 

Ül 

3  » 

fO 

bS 

4»- 

0 

to 

00 

CO 
CO 

0 

»♦^ 

CO 

§ 

§ 

CO 

00 

1^ 

y 

¥ 

* 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

¥ 

*- 

0 

o 

o 

o 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

C/5 

P 

^'  K 

o 

o 

(^ 

0 

0 

Q 

0 

1 

0 

ö 

0 

o 

C 

3  - 

o 

o 

g 

0, 

CO 

g 

g 

g 

g 

0 

CO 

g 

g 

;7 

o 

C5 

« 

Ci 

oc 

4^ 

CO 

^ 

00 

Ci 

CO 

CD 

CD 

CO 

Ol 

CO 

C5 

0 

Ci 

0 

P5     0 

CO 

to 

CO 

CO 

CO 

CO 

Ci 

c;i 

=3   C    fj         1 

¥ 

V 

• 

¥ 

¥ 

¥ 

co 

¥ 

¥ 

(35 

¥ 

c 

3 
n 

3 

CR 

1         0 

-t 

or 

<w 

Oq 

CR 

CR 

o* 

cn 

cn 

^ 

aq 

CR 

i 

o 

•n 

0 

p 

0 

1 

» 

C: 

C- 

C: 

C: 

p 

C: 

::? 

c: 

3" 

< 

c 

3 

3 

3 

C 

3 

0* 

-1 

3 
CR 

o* 

? 

O 

in 

0' 

ä. 

2. 

0* 

c: 

3 

CS 

3 

c: 

3 

H 

? 

3* 

c 

3* 
0 

1 

^ 

5' 

3* 

3" 
«5 

3* 

3* 
Vi 

0 

3* 

P 

0" 

3* 

3* 
CT. 

1 

1 

1 

0 

< 

0 

CC 

r» 

0 

'^ 

X 

o 

C 

c 
0 

3- 

3 

rD 

cn 

»< 

<r 

0 

3 

CA 

:3 

c 

0* 

P 

o 

er. 

c' 

3* 

5" 

:/; 

0 

T 

c 

3" 
C 

3' 

CA 

— . 

3 
0 

1 
1 

0 
3 
CA 

3 

D. 

c 
0 

CA 

c 

Digitized  by 


Google 


Einwirkung  von  Jod  auf  Bilirubin.  29 

Aus  der  verbrauchten  Jodmenge  ersehen  wir,  dass  die 
wässerige  Jodlösung  auf  Bilirubin  ceteris  paribus  schwächer 
oxydirend  wirkt,  als  die  alkoholische,  und  dass  die  Hübl'sche 
Jodlösung  rascher  und  stärker  oxydirt,  als  die  alkoholische 
Lösung. 

Diese  Thatsache  veranlasste  mich,  bei  den  nachfolgenden 
Versuchen  als  Oxydationsmittel  stets  eine  entsprechend  ver- 
dünnte Hübrsche  Jodlösung  zu  verwenden. 

Das  grüne  Oxydationsproduct. 
Biliverdin. 

In  meiner  Arbeit  über  »Beiträge  zur  Kenntniss  der  Gallen 
und  über  eine  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  des  Bili- 
rubins in  der  menschlichen  und  thierischen  Galle«  (Archiv  für 
die  gesammte  Physiologie,  Bd.  57)  habe  ich  bereits  an  der  Hand 
zahlreicher  Versuche  nachgewiesen,  dass  Bilirubin  sich  quanti- 
tativ in  eine  grüne  Verbindung  überführen  lasse,  und  zwar  sind 
hiebei  zur  Oxydation  des  Bilirubins  von  der  Formel  CggHggN^Og 
zwei  Atome  Sauerstoff,  oder  bei  Zugrundelegung  der  einfachen 
Formel  CigH^gNaOg  ein  Atom  Sauerstoff  erforderlich. 

Um  daher  aus  dem  Bilirubin  zu  Biliverdin  zu  gelangen, 
sind  nach  der  Gleichung 

Ci6Hi8N,03H-2J-^H,0  =  C,eH,,N,0,H-2HJ 

für  ein  Molekül  Bilirubin  ein  Atom  Sauerstoff  erforderlich.  Um 
nun  den  Nachweis  zu  erbringen,  dass  das  bei  der  Einwirkung 
der  Hübl'schen  Jodlösung  auf  Bilirubin  entstehende  grüne  Pro- 
duct  weder  ein  Jodsubstitutions-,  noch  ein  Jodadditionsproduct, 
sondern  nur  ein  Oxydationsproduct,  und  zwar  das  Biliverdin, 
darstellt,  habe  ich  unter  möglichster  Einhaltung  der  als  günstigst 
erkannten  Versuchsbedingungen  eine  genügende  Menge  des 
grünen  Productes  gewonnen,  dasselbe  analysirt  und  seine 
charakteristischen  Eigenschaften  identificirt,  respective  ergänzt. 

Darstellung  des  Biliverdins. 

Eine  Reihe  von  Vorversuchen,  die  ich  zum  Zwecke  der 
Reindarstellung  des  grünen  Productes  durchgeführt  habe,  haben 
ergeben,  dass  sich  der  Zusatz  eines  Überschusses  von  Jod- 
lösung zu  dem  in  Chloroform  gelösten  Bilirubin  nicht  empfiehlt, 
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weil  bei  der  nachfolgenden  Entfernung  des  überschüssigen 
Jods  mit  Natriumthiosulfatiösung  sich  aus  dem  aus  Thiosulfat 
gebildeten  tetrathionsaurem  Natron  äusserst  leicht  Schwefel 
abscheidet,  der  in  die  Chloroformschicht  übergeht  und  so  das 
grüne  Product  verunreinigen  muss.  Ich  habe  daher  die  genau 
abgewogenen  Bilirubinmengen  in  Chloroform  gelöst  und  dann 
die  äquivalente  Menge  Hübl'scher  Jodlösung  im  Sinne  der 
Gleichung 

Ci6H,3N,03  +  2J  +  H,0  =  C,eH,,N,0,  +  2HJ 

zugesetzt,  die  Lösung  kräftig  geschüttelt  und  einige  Zeit  der 
Einwirkung  überlassen.  Um  das  resultirende  grüne  Product  von 
der  Jodwasserstoffsäure  und  dem  Quecksilberchlorid,  welch 
letzterer  Körper  bekanntlich  ein  Bestandtheil  der  Hübl'schen 
Jodlösung  ist,  zu  reinigen,  empfiehlt  sich  die  wiederholte  Aus- 
schüttelung  des  grünen  Productes  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure. Reines  Wasser  ist  schon  aus  dem  Grunde  nicht  geeignet, 
weil  das  Biliverdin,  welches  sowohl  in  Äthylalkohol,  als  in 
alkoholhaltigem  Chloroform  leicht  löslich  ist,  in  die  Wasch- 
flüssigkeit übergeht,  indem  das  Wasser  dem  alkoholhaltigen 
Chloroform  den  Alkohol  und  gleichzeitig  das  Biliverdin  ent- 
zieht, wodurch  ein  erheblicher  Substanzverlust  resultirt.  Hin- 
gegen zeigte  sich,  dass  bei  Verwendung  salzsäurehältigen 
Wassers  nur  geringe  Spuren  des  grünen  Productes  in  die 
Waschflüssigkeit  übergehen.  Um  nun  von  dem  grünen  Producte 
eine  genügende  Quantität  für  weitere  Untersuchungen  zu 
gewinnen,  bin  ich  in  der  Weise  vorgegangen,  dass  ich  eine 
genau  abgewogene  Menge  von  Bilirubin,  welche  Quantität  bei 
den  diversen  Versuchen  zwischen  40 — 50  mg  geschwankt  hat, 
in  80 — 100  cw^  Chloroform  —  und  zwar  in  einer  mit  einem 
Glasstöpsel  gut  verschliessbaren  Flasche  —  gelöst  und  im 
Sinne  der  bereits  angegebenen  Gleichung  die  genau  äquivalente 
Menge  einer  circa  "/^^  Hübl'scher  Jodlösung  hinzugefügt  habe. 
Die  Stärke  der  Thiosulfatlösung  wurde  mittelst  Bichromat- 
lösung  festgestellt  und  auf  diese  bekannte  Thiosulfatlösung  die 
HübFsche  Jodlösung  eingestellt. 

Nachdem  der  Titer  Schwankungen  unterworfen  ist,  habe 
ich  es  behufs  grösserer  Präcision  für  nothwendig  erachtet,  vor 
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jedem  Versuche  den  Titer  neu  zu  stellen.  —  Die  Auflösung  des 
Bilirubins  in  Chloroform  geht  etwas  langsam  vor  sich  und  muss 
daher  durch  wiederholtes  Schütteln  beschleunigt  werden.  Nach 
erfolgtem  Hinzufügen  des  Oxydationsmittels  aus  einer  Bürette, 
wird  die  Lösung  mehrmals  kräftig  geschüttelt  und  einige  Zeit 
stehen  gelassen.  Ich  habe  in  der  Regel  das  entstandene  grüne 
Product  erst  am  nächstfolgenden  Tage  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  in  einem  geeigneten  Schüttelcylinder  ausgewaschen. 
Dies  geschah  in  der  Weise,  dass  ich  nach  jedesmaligem  Hinzu- 
fügen von  etwa  50  cm^  des  salzsäurehaltigen  Wassers  die 
Lösung  kräftig  geschüttelt  und  nach  erfolgtem  Absitzen  der 
grünen  Chloroformschicht  letztere  von  der  darüberstehenden 
wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  habe.  Das  Auswaschen  der 
Chloroformlösung  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  eine  Probe  der 
Waschflüssigkeit  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  und  Stärke  keine 
Spur  einer  Blaufärbung  mehr  zeigte.  Nach  diesem  Vorgange, 
welcher  im  Wesentlichen  den  von  mir  als  günstigst  erkannten 
Versuchsbedingungen  entspricht,  habe  ich  eine  Reihe  von 
Oxydationsversuchen  durchgeführt,  die  erhaltenen,  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgewaschenen  grünen  Chloroform- 
lösungen vereinigt  und  dieselben  durch  ein  mit  Chloroform 
befeuchtetes  Filter  filtrirl.  Nach  Abdestilliren  des  grössten 
Theiles  des  Chloroforms,  habe  ich  den  übrigen  Theil  in  einer 
flachen  Schale  unter  vermindertem  Druck  zum  Verdunsten 
gebracht. 

Zur  Analyse  wurde  das  erhaltene  grüne  Product  wieder- 
holt in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  eingeengt  und  schliesslich 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet. 

Versuch  la. 

Zunächst  war  es  von  Interesse,  festzustellen,  ob  das  er- 
haltene grüne  Product  jodhaltig,  respective  ein  Jodderivat  sei. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  abgewogene  Menge  —  genau 
0-124^  —  mit  ausgeglühtem  Ätzkalk  innig  vermengt,  in  der 
Verbrennungsröhre  verbrannt  und  in  bekannter  Weise  auf  Jod 
geprüft.  Es  wurde  keine  Spur  einer  Jodreaction  wahr- 
genommen. 
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Versuch  Ib. 


Ein  Controlversuch  zu  gleichem  Zwecke  nach  der  Methode 
von  Carius  ergab  ebenfalls  ein  negatives  Resultat 

Versuch  II. 

Trotzdem  ich  angesichts  der  geringen  Substanzmengen, 
die  mir  zur  Verfügung  standen,  von  einer  Gewinnung  des 
grünen  Productes  in  Krystallform  absehen  musste,  habe  ich 
dennoch  keine  Bedenken  gehegt,  die  amorphe  grüne  Substanz 
mit  Rücksicht  auf  ihre  sorgfältige  Reinigung  und  Darstellung, 
welch  letztere  durch  die  analytische  Übereinstimmung  der 
Ox3^dationsversuche  gegeben  war,  der  Elementaranalyse  zu 
unterwerfen.  Die  Analyse  des,  wie  angegeben,  gereinigten  grünen 
Farbstoffes  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0-1846^  Substanz  bei  100**  getrocknet  lieferten  0*3928^ 

CO2  und  0-0963^  HgO. 
II.  0-1708^  Substanz  bei  100**  getfocknet  lieferten  14*4  cw* 
Stickstoff  bei  728  mm  B  und  20**  C. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Biliverdin  Ci(;HjgN204  Gefunden 

C 63-58 

H 5-96 

N 9-26 

Versuch  III. 

Um  noch  einen  weiteren  Beweis  zu  erbringen,  dass  das 
Jod  bei  Einhaltung  der  von  mir  angegebenen  Versuchs- 
bedingungen nur  als  Oxydationsmittel  wirkt,  habe  ich  nach- 
stehende Versuche  durchgeführt. 

Abgewogene  Mengen  von  Bilirubin  wurden  in  Chloroform 
gelöst,  die  —  im  Sinne  der  bereits  wiederholt  angeführten 
Gleichung  —  genau  äquivalenten  Mengen  "/j^  Hübrscher  Jod- 
lösung zugesetzt,  wiederholt  umgeschüttelt  und  einige  Stunden 
der  Einwirkung  überlassen.   Hierauf  wurde  das  grüne  Product 
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mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt,  und  zwar  so 
lange,  bis  eine  kleine  Probe  der  ausgeschüttelten  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  etwas  Kaliumnitrit  und  Stärke  keine  Jod- 
reaction  ergab.  Die  gesammten  Flüssigkeiten,  welche  zum 
Auswaschen  der  grünen- alkoholhaltigen  Chloroformlösung  ver- 
wendet wurden,  wurden  vereinigt  und  mit  einer  dem  zugesetzten 
Jod  äquivalenten  Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Natron  versetzt.  Der  Titer  dieser  Lösung  wurde  mit 
Permahganat  bestimmt.  Nach  erfolgtem  öfteren  Umschütteln 
wurde  die  Flüssigkeit  bis  zum  nächstfolgenden  Tage  stehen 
gelassen,  hierauf  auf  500  cm^  aufgefüllt  und  je  100  rw*  nach 
Zusatz  von  Stärkelösung  mit  ^/^^^  Natriumthiosulfatlösung 
möglichst  rasch  titrirt.  Das  rasche  Titriren  ist  aus  dem  Grunde 
erforderlich,  weil  das  nach  Zusatz  der  NagS^Og-Lösung  ent- 
stehende Jodnatrium  durch  die  vorhandene  salpetrige  Säure, 
respective  Untersalpetersäure  nach  mehreren  Minuten  Stehen 
zu  Jod  reducirt  wird. 

Der  Process  verläuft  bekanntlich  nach  folgenden  Glei- 
chungen: 

2NaN02-4-2HCl  =  2NaCl  +  N203-4.H20 
N2O3  +  2HJ  =  2NO-*-J2-+-H20 
2NO  +  02  =  N20^. 

Das  entstehende  Stickoxydgas  oxydirt  sich  sofort  zu  Unter- 
salpetersäure, respective  Stickstofftetroxyd,  welches  das  nach 
Zusatz  der  NagSgOg-Lösung  entstehende  Jodnatrium  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  wieder  reducirt.  Nach  unseren  zahlreichen 
Vergleichsversuchen  kann  man  nach  erfolgtem  Zusatz  genau 
äquivalenter  Mengen  salpetrigsauren  Natrons  die  Titration  sehr 
gut  zu  Ende  führen,  da  bis  zum  Eintritt  der  zweiten  Reaction 
einige  Minuten  erforderlich  sind,  und  das  Ende  der  Reaction 
sehr  leicht  zu  erkennen  ist. 

Mehrere  in  beschriebener  Weise  angestellte  Versuche 
haben  zweifellos  ergeben,  dass  die  alkoholische  Jodlösung  nur 
oxydirend  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  einwirke,  und  dass 
daher  thatsächlich  die  gesammte  zugesetzte  Jodmenge  in  der 
zur  Reinigung  des  Biliverdins  verwendeten  Ausschüttelungs- 
flüssigkeit  nachgewiesen  werden  konnte. 

Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  GL:  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  3 
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Ich  gestatte  mir,  nachstehend  eine  Beleganalyse  in  extenso 
anzuführen: 

0*0257^  Bilimbin  wurden  in  40  cm*  Chloroform  gelöst 
und  hiezu  2*  57  cm^  einer  *7io  Hübrschen  Jodlösung  zugesetzt. 
Diese  2*57  cm^  Jodlösung  enthalten  0*022734^  Jod. 

Nun  wurden  circa  1  g  Natriumnitrit  in  500  cm'  Wasser 
gelöst,  50  cm'  dieser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  mit  einem  Überschuss  einer  circa  ^/^^  Kaliumper- 
manganatlösung  versetzt  und  der  Überschuss  von  Permanganat 
mit  einer  Lösung  von  Mohr'schem  Doppelsalz  zurücktitrirt. 

Eisentiter:  1  cm'  KMnOi  zu  0*006152^  Fe, 

50  cm'  der  Eisenlösung  m  42*58  cm'  K  Mn  O^-Lösung, 

50  cm'  Na NO2- Lösung  =  40*02  ciw*  KMnO^-Lösung  minus 

\5'3cm'  der  Eisenlösung, 

15*3  cm'  der  Eisenlösung  =  13*03  cm'  KMnO^-Lösung. 

Somit  wurden  für  50  cm'  der  NaNOa-Lösung 

40-02— 13-03  =  26-99  cm'  KMnO^- Lösung 

verbraucht.   Rechnet  man  den  Eisentiter  auf  NgOg  um,  so  muss  ^ 

38 
man  den  Eisentiter  mit  -rr^  multipliciren,  somit  ist 

1  cm'  KMnO^-Lösung  =  0*0020874^  NgOg. 

26-99  cm'  KMnO^- Lösung  =  0-056339^  NgOg  =  50NaNO2- 
Lösung,  demnach 

1  cm'  NaNOg- Lösung  =  0-001337^  NgOg. 

Nun  sind  1  Molekül  NgOg  =  2  Atomen  Jod  oder: 

76:253  =  a;:  0-022734, 

X  =  0-006829^X203, 

1  cm'  NaNOg-Lösung  =  0 •  001327  ^  NgOj. 

Somit  sind  5'15cw*  dieser  eingestellten  NaNOg-Lösung 
hinzuzusetzen.  Ich  habe  nun  zu  der  gesammten  ausgeschüttelten 
Flüssigkeit  5' 2  cm'  der  NaNO^-Lösung  hinzugefügt,  hierauf 
öfters  umgeschüttelt,   bis   zum   nächstfolgenden  Tage   stehen 
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gelassen,  auf  500  cm^  aufgefüllt  und  je  \  00  cnt^  ohne  Zusatz 
von  Jodkalium  mit  einer  "/^^q  Na^SgOg-Lösung  titrirt.  Es  wurden 
bei  drei  aufeinanderfolgenden  Titrationen  genau  je  6*  1  cm^  der 
Na^  S2  Oj-Lösung  verbraucht. 

1  cm'  der  NagSgOg-Lösung  =  0 •  0008639  ^  Jod, 

also 

6- 1  cm*  der  NagSgOg-Lösung  =  0-005269^  Jod  in  100  cm'  der 

Lösung, 

demnach  in  500  cm'  =  0' 02635 ^  Jod ; 

thatsächlich  wurden  zugesetzt  =:  0*0^273^  Jod. 

Es  ist  somit  die  gesammte  zugesetzte  Jodmenge  in  der 
Waschflüssigkeit  vorhanden.  Das  geringe  Plus  an  Jod,  welches 
gefunden  wurde,  ist  nur  darauf  zurückzuführen,  dass  0*05  cm' 
NagSgOg -Lösung  mehr  zugesetzt  wurden,  als  theoretisch 
berechnet  wurde,  und  dass  man  überdies  mit  kleinen  Titrations- 
fehlern rechnen  muss,  welche  Umstände  vereint  diese  Differenz 
ergeben. 

Fünf  weitere  in  gleicher  Weise  durchgeführte  Control- 
bestimmungen  haben  dasselbe  Ergebniss  geliefert. 

Eigenschaften  des  Biliverdins. 

Das  nach  dem  angegebenen  Verfahren  dargestellte  Bili- 
verdin  stellt  ein  amorphes,  grünes  Product  von  metallischem 
Glänze  dar.  Es  stimmt  mit  dem  nach  Maly*s  Verfahren^ 
(I.  Oxydation  des  in  alkalischer  Lösung  befindlichen  Bilirubins 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft;  II.  Hinzufügen  von  Bleisuper- 
oxyd zu  dem  in  alkalischer  Lösung  befindlichen  Bilirubin,  bis 
eine  Probe  mit  Säuren  eine  grüne  Füllung  ergibt)  dargestellten 
Biliverdin  insofern  überein,  als  es  unlöslich  ist  in  Wasser,  Äther, 
Benzol,  etwas  schwer  löslich  in  Chloroform,  dagegen  leicht  lös- 
lich in  alkoholhaltigem  Chloroform,  in  Methylalkohol,  Äthyl- 
alkohol und  Eisessig.  Es  ist  ferner  löslich  in  mit  Mineralsäuren 
schwach  angesäuertem  Alkohol,  wobei  die  alkoholischen 
Lösungen,   namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren,   blaugrün 


J  Ann.  175,  82. 
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erscheinen,  während  die  Lösungen  in  Alkalien  eine  bräunlich- 
gelbgrüne  Farbe  zeigen,  welche  beim  längeren  Stehen  an 
Intensität  wesentlich  abnehmen.  Weiters  zeigte  die  alkoholische 
Lösung  des  Biliverdins  auf  Zusatz  einer  ammoniakalischen 
Zinkchloridlösung  (1^  ZnCIg  wurden  in  100^  Alkohol,  dem 
etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird,  gelöst)  eine  grüne  Fluorescenz, 
und  zwar  erscheint  die  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  grün, 
im  darauffallenden  Lichte  rothbraun.  Wird  eine  geringe  Menge 
des  Biliverdins  in  Schwefelsäure  oder  salzsäurehaltigem  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  reinem  Zinkstaub  versetzt,  dann 
beobachtet  man  nach  einiger  Zeit  eine  Farbenveränderung, 
indem  die  saftgrüne  Farbe  zuerst  in  gelbgrün,  dann  in  gelb 
übergeht.  Löst  man  etwas  Biliverdin  in  salzsäurehaltigem  Alkohol 
in  einem  Reagensglase  und  lässt  vorsichtig  etwas  Chlorwasser 
längs  der  Wandung  herunterfliessen,  dann  beobachtet  man  am 
Boden  des  Reagensglases  einen  blauen  Ring,  darüber  Schichten 
von  violetter,  rother  und  gelber  Farbe.  Bei  Mehrzusatz  von 
Chlor  erscheint  die  ganze  Lösung  gelb  gefärbt  und  bei  einem 
Überschuss  von  Chlorwasser  farblos. 

Auch  Kaliumpermanganat  und  Wasserstoffsuperoxyd  zeigen 
analoge  Farbenerscheinungen. 

Aus  den  vorstehend  angeführten  Resultaten  geht 
somit  mit  Sicherheit  die  Thatsache  hervor,  dass  das 
durch  Einwirkung  der  alkoholischen  Jodlösung  auf 
Bilirubin  unter  den  angegebenen  Versuchsbedin- 
gungen entstehende  Product  weder  ein  Jodsubstitu- 
tions-,  noch  ein  Jodadditionsproduct,  sondern  nur 
ein  Oxydationsproduct  darstellt,  und  zwar  ist  das- 
selbe mit  Rücksicht  auf  die  Ergebnisse  der  Elementar- 
analyse, sowie  der  charakteristischen  Eigenschaften 
des  Körpers  als  Biliverdin  anzusprechen. 

Das  Endproduet. 

Bilixanthin. 

Versetzt  man  gewogene,  in  Chloroform  gelöste  Bilirubin- 
mengen  mit  einem  Überschuss  verdünnter  Hübl'scher  Jodlösung, 
dann    resultirt    nach    mehrstündiger    Einwirkung    ein    gelbes 
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Oxydationsproduct,  welches  in  concentrirter  Lösung  eine  gelb- 
braune Farbe  mit  einem  Stich  ins  Röthliche  besitzt.  Dieses  gelbe 
Product,  welches  bekanntlich  auch  im  Verlaufe  der  Gmelin'schen 
GallenfarbstofiFreaction  als  letztes  Oxydationsproduct  auftritt, 
wird  durch  Oxydationsmittel  von  der  Stärke  der  Jodlösung 
nicht  weiter  verändert,  und  stellt  somit  das  Endproduct  des 
Oxydationsprocesses  mit  Jodlösung  unter  den  angegebenen 
Verhältnissen  dar. 

Um  die  Grösse  des  Sauerstoffverbrauches  festzustellen, 
wurden  verschiedene,  genau  abgewogene  Bilirubinmengen  von 
etwa  20 — 40  mg  in  etwa  40  cm\  respective  50  cm'  Chloroform 
gelöst,  zu  den  Lösungen  ein  Überschuss  von  circa  ^/^^  Hübr- 
scher  Jodlösung  zugesetzt  und  circa  24  Stunden  unter  wieder- 
holtem kräftigen  Schütteln  stehen  gelassen.  Alsdann  wurde 
mittelst  einer  Thiosulfatlösung,  die  genau  auf  die  Hübrsche 
Jodlösung  eingestellt  war,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  Stärke  zurücktitrirt  und  constatirt,  wie  viel  Hübl'sche 
Jodlösung,  respective  wie  viel  Sauerstoff  in  Procenten  zur  Oxy- 
dation des  Bilirubins  bis  zum  Endproducte  verbraucht  wurden. 

Versuch  I:    0 •  03 1 2  ^  Bilirubin  wurden  in  50  cm'  Chloroform 

gelöst  und  mit  10  cm'  Hübrscher  Jodlösung  versetzt. 
Titer:  l  cm'  "/lo  Hübl'scher  Jodlösung  =  \'S4cm'  Thiosulfat, 
1  cm'  Thiosulfatlösung  =  0*000345^  Sauerstoff. 

Am  nächstfolgenden  Tage  wurden  4 '05  cm'  Thiosulfat 
verbraucht;  die  Differenz  beträgt  14' 35  cm'  Thiosulfatlösung 
=  0  •  00485  g  Sauerstoff. 

Der  Sauerstoffverbrauch  beträgt  somit  in  Procenten:  15*5. 
Sieben  weitere  Versuche  ergaben  folgende  Ergebnisse: 

Sauerstoffverbrauch 
in  Procenten 

Versuch 

III 15-2 

titrirt  nach  3tägigem  Stehen. 

titrirt  nach  2tägigem  Stehen. 
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Aus  diesen  acht  Versuchen  resultirt  im  Mittel  die  Zahl 
16*  17o  Sauerstoff;  nach  dem  Ergebnisse  der  Titrationsversuche 
würde  somit  das  Endproduct  um  3  Atome  Sauerstoff  reicher 
sein  als  das  Bilirubin. 

Zur  Darstellung  des  Endproductes  wurden  abgewogene 
Mengen  von  Bilirubin  in  Chloroform  gelöst,  eine  3  Atomen 
Sauerstoff  äquivalente  Menge  Hübrscher  Jodlösung  hinzu- 
gefügt und  mehrere  Tage  unter  wiederholtem  kräftigen  Um- 
schütteln stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  die  Chloroformlösung 
in  gleicher  Weise,  wie  bereits  bei  der  Darstellung  des  Biliverdins 
angegeben  wurde,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen, bis  in  der  Waschflüssigkeit  nach  Zusatz  von  Kalium- 
nitrit und  Stärkelösung  keine  Spur  einer  Blaufärbung  constatirt 
werden  konnte.  Die  nach  diesem  Verfahren  aus  zahlreichen 
Versuchen  resultirenden  Chloroformlösungen  wurden  vereinigt, 
der  grösste  Theil  des  Chloroforms  abdestillirt,  und  der  übrige 
Theil  in  einer  flachen  Schale  unter  vermindertem  Druck  zum 
Verdunsten  gebracht.  Es  hinterbleibt  eine  gelbbraune  amorphe 
Masse  von  saurer  Reaction. 

Zur  Analyse  wurde  ein  Theil  des  erhaltenen  Productes 
mehrmals  in  Chloroform  gelöst,  das  Lösungsmittel  verdunstet, 
und  der  Rückstand  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet. 

Auch  bei  diesem  Producte  musste  ich  aus  Mangel  an  Mate- 
rial auf  eine  Gewinnung  des  Körpers  in  Krystallform  Verzicht 
leisten,  zumal  dasselbe,  nach  einigen  Vorversuchen  zu  schliessen, 
zum  Krystallisiren  keine  Neigung  zu  haben  schien.  Nichtsdesto- 
weniger glaubte  ich  an  der  Hand  der  analytisch  durchgeführten 
Oxydation,  sowie  der  sorgfältigen  Reindarstellung  und  der 
charakteristischen  Eigenschaften  eine  genügende  Gewähr  zu 
haben,  dass  es  ein  chemisches  Individuum  darstellt  und  habe 
diesen  Körper  der  Elementaranalyse  unterzogen. 

Trotzdem  schon  aus  den  früheren  Ergebnissen  bei  diesem 
Producte  eine  Jod- Substitution  oder  -Addition  nicht  zu  erwarten 
war,  habe  ich  es  doch  für  angezeigt  erachtet,  die  Abwesenheit 
von  Jod  exactest  festzustellen. 

0-1461^  wurden  mit  ausgeglühtem  Atzkalk  innig  ver- 
mengt, in  der  Verbrennungsröhre  verbrannt  und  in  bekannter 
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Weise    auf    Jod    geprüft.    Das    Resultat    war    ein    absolut 
negatives. 

Elementaranalyse: 

0-1908^   Substanz   gaben   0-0525^  Wasser    und   0-2210^ 

Kohlensäure. 
0-1 749^ Substanz  gaben  bei  IS^'C.und  736 wm Druck  13' Sem' 

Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHigNoOg 

Kohlenstoff 57-01  57*48 

Wasserstoff 5  •  53  5-38 

Stickstoff 8-68  8*38 

Wenn  auch  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  so  stimmen,  wie 
es  wünschenswerth  wäre,  so  darf  man  bei  diesen  geringen 
Differenzen  dem  Körper  wohl  die  Zusammensetzung  CigHigNgO^ 
zuerkennen. 

Maly  (Sitzungsberichte,  Bd.  57,  1868),  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Bilirubin  ein  Endoxydations- 
product  von  der  Zusammensetzung  CjgH^gNgOg  erhalten  hat, 
legte  diesem  Körper  den  Namen  »Choletelin«  bei.  Abgesehen 
nun  davon,  dass  Maly's  Endproduct  von  dem  meinigen  um 
1  Atom  Kohlenstoff  differirt,  kommt  noch  dazu,  dass  William 
Küster  in  einer  vor  Kurzem  erschienenen  sehr  interessanten 
Abhandlung^  gezeigt  hat,  dass  das  Biliverdinmolekül  bei  Ein- 
wirkung stärkerer  Oxydationsmittel  in  der  Wärme  eine  mit 
Oxydation  verbundene  Spaltung  erleidet,  und  hiebei  ein  äther- 
löslicher Körper  von  ^er  empirischen  Formel  CgHj^NO^  resultirt. 
Es  ist  somit  die  Bezeichnung  »Choletelin«,  beziehungsweise 
»Endproduct«  gewissermassen  als  Ausdruck  für  einen  Oxy- 
dationsabschluss  nicht  glücklich  gewählt,  und  ich  erlaube  mir 
daher,  für  den  von  mir  gewonnenen  Körper  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  CieHjgNgOß  die  Bezeichnung  »Bilixanthin« 
in  Vorschlag  zu  bringen.  Dies  umsomehr,  als  es  mir,  wie  ich  an 


1  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  26,  S.  190. 
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anderer  Stelle  zeigen  werde,  gelungen  ist,  aus  normalen  Harnen 
einen  Farbstoff,  »Uroxanthin«  genannt,  zu  gewinnen,  welcher 
nach  seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Eigenschaften  zu 
schliessen,  eine  gewisse  Verwandtschaft  mit  dem  »Bili- 
xanthin«  zu  haben  scheint  und  vielleicht  sich  als  identisch 
oder  isomer  erweisen  dürfte.  In  welcher  Form  der  Stickstoff  im 
Bilixanthin  enthalten  ist,  bleibt  noch  eine  offene  Frage;  jeden- 
falls handelt  es  sich  nicht  um  ein  Säureamid,  da  nach  Kochen 
mit  Natronlauge  keine  Spur  einer  Ammoniakentwickelung  beob- 
achtet werden  konnte. 

Eigenschaften  des  Bilixanthins. 

Das  Bilixanthin  ist  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  zum 
grossen  Theile  löslich  in  Äther,  ferner  in  Amylalkohol  und  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff.  Von  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  wird  es  fast  gar  nicht  gelöst,  dagegen  wird 
durch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Mineralsäuren  in 
Alkohol  die  Löslichkeit  des  Bilixanthins  in  demselben  nicht 
beeinflusst.  In  kohlensauren  und  Atzalkalien  ist  es  zum  grossen 
Theile  löslich;  die  Feststellung  der  genauen  Löslichkeitsverhält- 
nisse,  respective  der  Art  des  Rückstandes  konnte  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  durchgeführt  werden. 

Wird  etwas  Bilixanthin  in  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  etwas  Zinkpulver  hinzugesetzt,  dann  tritt 
keine  wahrnehmbare  Veränderung  auf;  auch  Schwefelwasser- 
stoff bewirkt  keine  sichtliche  Veränderung.  Eine  ammonia- 
kalische  Zinkchloridlösung  ruft  keine  Fluorescenz  hervor. 

Quantitative   Methode   zur  Bestimmung   des  Bilirubins   im 
Harne  mittelst  alkoholischer  Jodlösung. 

Auf  Grund  der  von  mir  bereits  früher  festgestellten  That- 
sache,  dass  Bilirubin  bei  Einhaltung  bestimmter  Versuchs- 
bedingungen durch  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  in 
einen  grünen  Farbstoff  übergeführt  wird,  wobei  auf  1  Molekül 
Bilirubin  von  der  Zusammensetzung  CjgHjgNgOg  2  Atome  Jod 
verbraucht  werden,  habe  ich  seinerzeit  eine  Methode  zur  an- 
nähernd quantitativen  Gallenfarbstoffbestimmung  im  Harne  in 
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Vorschlag  gebracht.^  Nachdem  nunmehr  der  Verlauf  des  Pro- 
cesses  als  Oxydationsvorgang  mit  Sicherheit  festgestellt  er- 
scheint, habe  ich  die  Methodik  der  Bilirubinbestimmung  im 
Harne  einer  exacteren  Bearbeitung  unterzogen  und  gestatte  mir 
auf  Grund  zahlreicher  Versuche  nachstehende  quantitative 
Methode  für  Harne  zu  empfehlen: 

Es  werden  von  gallenfarbstoffreichen  Harnen  10  Cfn\  von 
gallenfarbstofifarmen  Hamen  20  cm^  genau  abgemessen  und  in 
einen  Schüttelcylinder  von  etwa  200  cm^  Inhalt  gebracht,- 
der  am  Boden  eine  birnenförmige  Gestalt  und  ein  möglichst 
kurzes  Ausflussrohr  besitzt.  Zu  dem  Harne  setzt  man  20  cm^ 
Chloroform,  10  cm^  lOprocentige  Chlorbaryumlösung  und 
50  cm^  Salzsäure  (1 :5)  hinzu,  und  schüttelt  das  Ganze  mehrere 
Minuten  kräftig  durch.*  Nach  erfolgtem  Absitzenlassen  lässt 
man  \b  cm^  von  der  Chloroformlösung  in  einen  geaichten 
Schüttelcylinder  (circa  2b  cm  Höhe  und  3  cw  Weite)  abfliessen. 
Da  in  dem  kurzen  Ausflussrohre  einige  Tropfen  der  Chloro- 
formlösung zurückbleiben,  empfiehlt  es  sich,  den  geschlossenen 
Schüttelcylinder  umzudrehen  und  durch  Öffnen  des  Hahnes  die 
minimale  Chloroformmenge  in  den  Schüttelcylinder  zurück- 
fliessen  zu  lassen.  Hierauf  bringt  man  weitere  15  crw^*  Chloro- 
form in  den  Schüttelapparat,  schüttelt  kräftig  durch,  lässt  ab- 
sitzen und  hierauf  12  cm^  der  Chloroformlösung  in  den  Stand- 
cylinder  abfliessen.  Nunmehr  setzt  man  lOcm^  Chloroform  von 
Neuem  hinzu  und  nach  erfolgtem  Schütteln  und  Absetzenlassen 
lässt  man  8  cm^  der  Chloroformlösung  abfliessen.  Nach  diesem 
Vorgange  hat  man  die  gesammte  Gallenfarbstofifmenge  aus  der 
in  Arbeit  genommenen  Harnmenge  extrahirt.  Da  stets  Spuren 
von  Harn  durch  den  mit  dem  Chloroform  abgehenden  Nieder- 
schlag mitgerissen  werden,  wodurch  in  Folge  der  Jodaufnahme 
des  Harns  unrichtige  Ergebnisse  resultiren  würden,  empfiehlt 
es  sich,  den  Inhalt  des  Standcylinders  mit  circa  30  cm^  Salz- 
säure (1  :  1)  zweimal  auszuwaschen.  Dies  geschieht  in  der 
Weise,  dass  man  in  den  Cylinder  30  cm^  Salzsäure  bringt, 

1  Wiener  medic.  Wochenschrift,  20,  21,  1894. 

2  Der  Salzsäurezusatz  hat  den  Zweck,  einerseits  den  Niederschlag  zu 
verringern,  anderseits  die  Lösung  so  zu  verdünnen,  dass  mit  dem  Niederschlag 
erheblich  weniger  Harn  mitgerissen  wird. 
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wiederholt  umrührt,  absetzen  iässt  und  nunmehr  circa  25  cm' 
der  über  dem  Niederschlage  befindlichen  fast  klaren  Flüssigkeit 
ahpipettirt.  Das  Abpipettiren  kann  entweder  in  der  Weise  ge- 
schehen, dass  man  mittelst  einer  Pipette,  die  mit  einem 
Stückchen  Schlauch  und  Quetschhahn  versehen  ist,  die  über 
dem  Niederschlage  befindliche  klare  Flüssigkeit  aufsaugt,  hier- 
auf den  Quetschhahn  schliesst,  einige  Minuten  der  Ruhe  über- 
lässt,  wobei  etwaige  Spuren  des  aufgesaugten  Niederschlages 
sich  in  der  Ausflussoffnung  der  Pipette  ansammeln,  die  man 
hierauf  durch  langsames  öffnen  des  Quetschhahnes  ausfliessen 
Iässt,  oder  man  geht  in  der  Weise  vor,  dass  man  die  über  dem 
Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  mittelst  einer  Vorrichtung 
ähnlich  jener  bei  einer  Spritzflasche,  leicht  und  bequem 
entfernt. 

Diese  Manipulation  —  Zusatz  von  30  cm'  Salzsäure  (1:1), 
Schütteln  und  Abpipetiren  —  wird  noch  einmal  wiederholt^ 
und  dann  der  Inhalt  des  Standcylinders  in  eine  Stöpselflasche 
gebracht,  hierauf  der  Cylinder 'zweimal  mit  je  25  rw^  Alkohol 
nachgewaschen  —  um  den  an  den  Glaswänden  anhaftenden 
Niederschlag  voUkomnien  zu  eatfernen  —  und  diese  Wasch- 
Ilüssigkeit  der  Hauptmenge  zugefügt.  Hieraufsetzt  man  lOcm' 
einer  circa  "/loo  Hübl'scher  Jodlösung  hinzu,  ^chüttelt  durch 
etwa  5  Minuten  öfters  durch,  setzt  dann  etwa  5  cm'  einer 
lOprocentigen  Jodkalilösung  und  ocm'  einer  frisch  hergestellten 
Stärkclösung,**  sowie  etwa  100  cm'  destillirtes  Wasser  hinzu, 
schüttelt  einige  Male  kräftig  durch  und  titrirt  mit  circa 
"Aoo  NajjSjjOjj-Lösung  wieder  zurück,  bis  die  über  dem  Chloro- 
form stehende  rothbraune  Flüssigkeit  nach  jeweiligem  Zusätze 
von  Natriumthiosulfat,  Durchschütteln  und  Absitzenlassen 
x'ollkonitnen  entfärbt  erscheint.  Gegen  den  Schluss  der  Titration 

>  Dio  HulZHiiurchnltigen  Waschwässer  wurden  wiederholt  mit  lOcm^ 
rhloroform  ttusj',cschültelt,  das  Choroform  in  eine  kleine  Reagensflasche  ge- 
brncht  uiul  mit  "/loo  Hübrscher  Jodlösung  oxydirt.  Es  wurde  hierbei  in  keinem 
l'aUc  mt'lir  als  eine  einer  0*1  rw*  circa  n  ^^^^  Na2S203-Lösung  äquivalenten 
Jovhncnm*  verbraucht,  so  dass  durch  das  zweimalige  Auswaschen  mit  Salzsäure 
last  gar  kein  Farbstoff  entzogen  wird. 

^  Durch  den  Zusatz  der  Stärke  entsteht  keine  Blaufärbung,  sondern  eine 
rothbinunc  Kaibuni;.  die  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  in  eine  Blauviolett- 
l\n'bui\i;  vibcrgcht,  welche  das  Turiren  wesentlich  erleichtert. 
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giesst  man,  um  den  Endpunkt  deutlich  zu  erkennen,  je  circa 
2 — 3  cm^  von  der  nach  dem  Absitzen  über  dem  Chloroform 
stehenden  Flüssigkeit  in  zwei  Eprouvetten,  setzt  zu  der  einen 
circa  O'Scm^  Na^SgOg-Lösung  hinzu,  schüttelt  um  und  ver- 
gleicht die  Färbungen  in  beiden  Reagensgläschen.  Erscheint 
die  Flüssigkeit  in  der  einen  Eprouvette  lichter  gefärbt,  so  giesst 
man  den  Inhalt  der  Eprouvetten  zurück,  schüttelt  um  und 
wiederholt  diesen  Vorgang  so  oft,  bis  die  Färbungen  in  den 
Reagensgläsern  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Na^SgOg-Lösung 
ganz  gleich  erscheinen. 

Alsdann  ist  die  Titration  beendet. 

Bei  Einhaltung  der  angegebenen  Bedingungen  kann  man 
die  Titration  ziemlich  genau  durchführen,  und  der  Fehler  beträgt 
höchstens  0*1  cm*  einer  "/j^o  NagSgOg-Lösung.  Die  Methode 
erfordert  zu  ihrer  Ausführung  etwa  1  —  P/s  Stunden. 

Versuche  mit  künstlich  hergestellten  Bilirubinharnen. 

Versuchsreihe   1. 

0*0228^  Bilirubin  wurden  in  etwa  SO  cm^  einer  lOpro- 
centigen  Sodalösung  gelöst  und  mit  einem  mit  Sodalösung 
alkalisch  gemachten  normalen  Harne  (spec.  Gewicht  1*0205 
bei  15**  C.)  auf  200  cm^  aufgefüllt.  Von  dieser  Lösung  (A) 
wurden  verschiedene  Quantitäten  entnommen  und  der  Gallen- 
farbstoffgehalt  quantitativ  bestimmt. 

1.  \0  cm^  der  Lösung  A  wurden  in  einen  Scheidetrichter 
gebracht,  20  cm^  Chloroform  und  5  cm^  einer  lOprocentigen 
Chlorbaryumlösung  zugesetzt,  ausgeschüttelt,  10  cm^  des  gelb- 
grüngefärbten  Niederschlages  in  einen  Messcylinder  abgelassen, 
und  diese  Manipulation  noch  zweimal  wiederholt.  Der  Inhalt 
des  Messcylinders  wurde  in  eine  Reagensflasche  gebracht,  der 
Messcylinder  mit  Alkohol  nachgespült,  hierauf  10  cm'  Salzsäure 
(1:3)  zugesetzt  und  geschüttelt.  Hierauf  wurden  5  cm'  einer 
circa  Vioo  HübFschen  Jodlösung  zugesetzt,  5  Minuten  geschüttelt 
und  nach  Zusatz  von  circa  2  cm'  einer  lOprocentigen  Jodkalium- 
lösung und  Stärke  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (circa  Vioo) 
zurücktitrirt.  Die  Titration  ist  beendet,  sobald  die  über  dem 
Chloroform  befindliche  Lösung  farblos  erscheint;  das  Chloroform 
selbst  ist  am  Schlüsse  der  Reaction  zinnobergrün  gefärbt. 
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lOcm^  Harn  enthalten  0-00114^  Bilirubin;  hinzugefügt 
wurden 

5  cm'  Jodlösung  =  8*3  cm'  Na^SgOg- Lösung, 

zurücktitrirt 

7*  1  cm'  NagSgOg-Lösung  (Mittel  aus  4  Titrationen); 

1  cm'  Na^SgOg-Lösung  =  0-0008639^  Jod. 

Es  wurden  verbraucht 

1  '2  cm'  NagSgOg-Lösung  =:  0-001037^  Jod. 

T^.,.     ,_.     .     T  .        i  vorhanden  ..  .0*  114  p 
Bilirubin  in  Liter  {      .     ^  /^  . ,  - 

I  gefunden  ...  .0*  11/  > 

Differenz  .  . .  .0-003^  pro  Liter. 

2.    Wem'  Harn: 

Verbraucht \'2cm'  NagSgOg-Lösung  =:  0-001037^  Jod. 

^.,.     ,.    .    ^.        (  vorhanden  ..  .0*  114^ 
Bilirubin  m  Liter    {      .     ^  /^  ..- 

(  gefunden  ...  .0'  11/  » 

Differenz 0*003^  pro  Liter. 

3;  \bcm'  Harn: 

Verbraucht 1*75  cm'  NagSgOg-Lösung  =  0-001512  5  Jod. 

vorhanden  . .  .0-  1 14^ 


Bilirubin  in  Liter  ,      ^     ^  /^  .,o 

gefunden  ...  .0"  1 13  » 

Differenz  ...  .0*001  ^  Bilirubin  pro  Liter. 

4.  15  cm'  Harn: 

Verbraucht 1*8  cm'  Na^SgOg-Lösung  =:  0*001555^  Jod. 

r».,.     ^.     .     T  •.      \  vorhanden  ..  .0- 1 14^? 
Bilirubin  in  Liter  '       ^      ,  ^  . .  ^ 

(  gefunden 0*11/  » 

Differenz  .  . .  .0*003^  Bilirubin  pro  Liter. 

5.  20cm'  Harn: 

Verbraucht 2-45n«^  NagSgOg-Lösung  =:  0*002116^  Jod. 

^.,.     ^.     .     T  •.      (  vorhanden  ..  .0- 1 14^ 
Bilirubin  in  Liter  •       .     ^  ^  ioi 

(  gefunden  ...  .0- 121  » 

Differenz  ...  .0- 007 5  Bilirubin  pro  Liter. 
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6.  20  cm'  Harn: 

Verbraucht 2' 4  cm'  NagSaOg-Lösung  =  0-0020734^  Jod. 

vorhanden  .  .  .0- 114^ 


Bilirubin  in  Liter  ^      ^      ,  r.  i  ^  ^ 

gefunden  ...  .0*  117  » 


Differenz 0*003^  Bilirubin  pro  Liter. 

7.  30  cm'  Harn: 

Verbraucht 3-6  cm'  Na^S^Og-Lösung  =  0*0031 1  ^  Jod. 

^ ,.        (  vorhanden  ..  .0*  114^ 

Bilirubin  in  Liter  {      .      ,  rx  1 1  -7 

(  gefunden  ....0*117» 


Differenz 0-003^  Bilirubin  pro  Liter. 

8.  30cm'  Harn: 

Verbraucht 3*55  cm'  Na^SaOg-Lösung  =  0-003067^  Jod. 

^ ,.        (  vorhanden  ..  .0*  114^ 

Bilirubin  in  Liter  <      .     ^  /^  i .  c 

(  gefunden 0*  115  » 


Differenz  ...  .0*001  ^  Bilirubin  .  pro  Liter. 

9.  40  cm'  Harn: 

Verbraucht 4 '7  cm'  Na^S^Og-Lösung  =:  0-00406^  Jod. 

^.,.    ,.     .     ,.        (  vorhanden ..  .0*  114^ 
Bilirubin  in  Liter  <      .      ,  /^  . .  ^ 

(  gefunden  .  . .  .0'<114  » 


Differenz 0*000^  Bilirubin  pro  Liter. 


Versuchsreihe  2. 

0-01^  Bilirubin  wurden  in  12  cm'  lOprocentiger  Soda- 
lösung gelöst  und  mit  einem  —  vorher  mit  lOprocentiger  Soda- 
lösung alkalisch  gemachten  —  sehr  stark  concentrirten  Harne 
vom  spec.  Gew.  1-032  auf  100  cm'  aufgefüllt. 

Die  Ergebnisse  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 
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Angewandte 
Harnmenge 

Bilirubin 
gefunden 

Bilirubin  pro  Liter  Harn                      I 

vorhanden     i      gefunden 

Differenz 
pro  Liter 

t 

10  cm^ 

0-00109^ 

0-100^ 

0-109^ 

0-009^      } 

10 

0-00108 

0-100 

0-108 

0-008 

20 

0-00212 

0-100 

0-106 

0-006 

20 

0-00216 

0-100 

0-108 

0-008         j 

30 

0-00318 

0-100 

0-106 

0-006 

1 

\'ersuchsreihe  3. 

Icterischer  Harn.  Spec.  Gew.  1*024,  enthaltend  Albumin 
und  Nucleoalbumin  in  Spuren,  sonst  keine  pathologischen 
Elemente. 

Der  Gallenfarbstoff  wurde  in  angegebener  Weise  extrahirt 
10  cm'  einer  circa  ^/^qq  Hübrschen  Jodlösung  hinzugefügt  und 
mit  Natriumthiosulfatlösung  zurücktitrirt. 

Die  Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle  angeführt. 


Angewandte 
Harnmenge 

Bilirubin 
gefunden 

• 
Bilirubin  pro  Liter 
(gerechnet) 

Differenz  gegen  das 
Mittel  von  0-106 

\Ocm^ 

0-00107^ 

0-107^ 

4-0-001 

10 

0-00107 

0-107 

-i-O-OOl 

20 

0-00214 

0   107 

-hO-001                j 

20 

0-00214 

0-107 

-hO-001 

30 

0-00311 

0-104 

-0-002 

30 

0-00311 

0-104 

-0-002 

Versuchsreihe  4. 

Icterischer  Harn.  Spec.  Gew.  1-032,  enthaltend  Trauben- 
zucker 9^  pro  Liter;  Harnsäure  in  bedeutendem  Überschusse 
1-23^  pro  Liter  (Relation  zwischen  Harnsäure  und  HarnstotT 
1:21*8);  Indican  stark  vermehrt  (Relation  zwischen  der  ge- 
paarten zur  gesammten  Schwefelsäure  1:7);  Albumin  in  geringen 
Mengen  0*3^  pro  Liter.  —  Der  mikroskopische  Befund  ergab 
die  Anwesenheit  einzelner  scharf  contourirter  hyaliner  Cylinder. 
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Die  Ergebnisse  der  Titration  sind  in  nachstehender  Tabelle 
verzeichnet. 


Angewandte 
Hammenge 

Bilirubin 
gefunden 

Bilirubin  pro  Liter 
(gerechnet) 

Differenz  gegen  das 
Mittel  von  0-258 

10 
20 

1        20 

0-00248^ 
0-00262 
0-00531 
0-00515 

0-248^ 
0-262 
0-265 
0-256 

-0  010 
4-0-004 
H-0-007 

— o-ooi 

Fassen  wir  die  analytischen  Ergebnisse  zusammen,  so 
resultirt,  dass  die  Methode  ziemlich  befriedigende  Resultate 
liefert,  und  zwar  ganz  besonders  bei  nicht  zu  stark  concentrirten 
Hamen.  Jedoch  bewegen  sich  auch  in  letzterem  Falle  die  Diffe- 
renzen in  solchen  Grenzen,  dass  die  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Bilirubins  in  Harnen  für  klinische  und  physio- 
logisch-chemische Zwecke  als  eine  vollkommen  geeignete 
bezeichnet  werden  kann. 
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Ober  färbende  Bestandtheile  des  Amethysten, 
Citrins  und  gebrannten  Amethysten 

von 
Arnold  Nabl. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ed.  Lippmann  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Mit  2  Textfiguren.) 

Da  man  häufig  findet,  dass  Amethyst  und  Citirin  in  einem 
und  demselben  Stücke  nebeneinander  vorkommen  und  in  einer 
grossen  Anzahl  von  Farbenabstufungen  in  einander  übergehen, 
schien  es  mir  untersuchensvverth,  festzustellen,  ob  der  in  der 
Natur  vorkommende  Citrin  mit  durch  Erhitzen  gelb  gewordenem^ 
Amethyst  nicht  nur  was  Farbe,  sondern  auch  was  Constitution 
dieser  färbenden  Substanz  anbelangt,  identisch  ist.  Da  man  sich 
der  vorerwähnten  Umfärbung  des  Amethysten  bedient,  um  aus 
diesem  wohlfeilen  Halbedelstein  den  verhältnissmässig  werth- 
volleren  Citrin  herzustellen  oder,  besser  gesagt,  nachzuahmen ^ 
und  dieses  Verfahren  bekannt  ist,  so  wurde  früher  schon  von  der 
Identität  des  Citrines  und  gebrannten  Amethysten  gesprochen,* 
doch  wurde  diese  Annahme,  ohne  irgendwelche  Aufführung 
von  Beweisgründen,  von  Herrn  Bauer  nicht  berücksichtigt. 

Der  einfachste  Weg  wäre  nun,  den  gebrannten  Amethysten, 
sowie  den  Citrin  zu  analysiren  und  hierauf  die  gefundenen 
Resultate  zu  vergleichen.  Da  jedoch  hier  die  chemische  Analyse 
wegen  der  allzu  geringen  Menge  an  färbender  Substanz,  wie 

1  Pogendorff's  Annalen,  Bd.  60,  S.  519. 

2  Edelsteinkunde,  M.  Bauer,  S.  103. 

3  Edelsteinkunde,  M.  Bauer,  S.  547. 
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sich  bei  den  Untersuchungen  von  Heintz^  und  Poggen- 
dorff^  zeigt,  nicht  rationell  durchgeführt  werden  kann  und 
deshalb  ungenügende  Resultate  liefert,  habe  ich,  wie  dies  auch 
schon  bei  durchsichtigen  Mineralien  gemacht  wurde,  die  Unter- 
suchung auf  spectral-analytischem  Wege  durchzuführen  ge- 
sucht, um  hier  Anhaltspunkte  für  die  qualitative  Analyse  zu 
finden. 

Die  Beobachtung  der  Absorptionsspectren  führte  ich  mit 
Hilfe  des  Vierordt'schen  Doppelspaltes  aus.  Bei  meinen  Unter- 
suchungen war  das  Arbeitszimmer  dunkel.  Als  Lichtquelle 
diente  mir  ein  Argandbrenner,  den  ein  eiserner  Cylinder  umgab, 
aus  welchem  das  Licht  nur  durch  einen  rechteckigen  Ausschnitt 
austreten  konnte.  Um  paralleles  Licht  zu  erzeugen,  stellte  ich 
die  Lichtquelle  in  den  Brennpunkt  einer  Sammellinse.  Überdies 
habe  ich  n9ch  den  Apparat  vor  dem  Eindringen  fremden  Lichtes 
sorgfaltigst  geschützt.  Das  Spectrum  wurde  in  eine  grössere 
Zahl  von  Beobachtungsbezirken  von  möglichst  homogener 
Färbung  abgetheilt.  Ich  folgte  hiebei  der  Eintheilung,  welche 
Herr  Lampa  in  seiner  Abhandlung  »Über  Absorption  des 
Lichtes  in  trüben  Medien«^  angegeben  hat. 

Bei  Beobachtung  der  Absorption  des  Citrins  benützte  ich 
als  Vergleichsspectrum  das  Spectrum  meiner  Lichtquelle.  Mein 
Citrin  (Fundort:  Cetrine,  Minas  Geraes,  Brasilien)  war  von 
intensiver,  goldgelber  Farbe;  aus  demselben  wurde  eine  plan- 
parallele Platte  von  3*65  mm  Dicke  hergestellt  und  auf  Absorp- 
tion untersucht.  Ich  bestimmte  in  jedem  der  13  in  Fig.  1  ein- 
gezeichneten Spectralbezirke  die  Absorption  in  Procenten  des 
einfallenden  Lichtes.  Im  Ganzen  wurden  30  Beobachtungs- 
reihen gemacht.  16  dieser  Beobachtungsreihen  fand  ich  für  die 
graphische  Darstellung  brauchbar;  Fig.  I,  1  gibt  das  Mittel 
dieser  16  Reihen,  und  zwar  sind  die  absorbirten  Lichtmengen 
(die  einfallenden  in  jedem  Bezirke  zzlOO  gesetzt)  als  Ordinaten 
aufgetragen.  Ebenso  ist  dieses  Mittel  zur  tabellarischen  Zu- 
sammenstellung benützt  worden  (Tabelle  I).  Wie  man  sieht, 
nimmt  die  Absorption  mit  abnehmender  Wellenlänge  zu;  sie 


1  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  60.,  S.  519;  Bd.  54,  S.  377. 

2  Diese  Berichte,  Bd.  C.  IIa.,  1891,  S.  3. 

Sitzb.  d,  mathem.-  naturw.  Gl. ;  CVlIf.  Bd.,  Abih.  II. b.  4 
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beginnt  im  Gelben  merklich  zu  werden  und  steigt  bis  zum 
äussersten  Violett  an. 

Qualitativ  dieselbe  Curve  fand  aber  H.  W.  VogeP  für 
Eisenoxyd.  Der  Citrin  gibt  also  das  Absorptionsspectrum  der 
Eisenoxydverbindungen. 

Um  nun  die  bekannte  Unvollkommenheit  der  Bestimmung 
der  Absorption  mittelst  des  Vierordt*schen  Doppelspaltes  mög- 
lichst zu  paralysiren,^  gebrauchte  ich  bei  Bestimmung  der 
Absorption  des  natürlichen  und  gebrannten  Amethysten  nicht 
das  Spectrum  der  Lichtquelle  als  Vergleichsspectrum,  sondern 
das  des  Citrins.  Von  allen  vier  Spectren  ist  dieses  das  inten- 


Sealeda 
JSJpparmtes. 


sivste,  aber  doch  lichtschvvächer  als  jenes  der  Lichtquelle,  so 
dass  die  Fehlerquelle,  welche  aus  zu  grossen  Helligkeits- 
unterschieden der  verglichenen  Spectra  herrührt,  vermindert 
erscheint.  Wenn  nun  auch  die  gefundene  Helligkeitsvertheilung 
im  Spectrum  des  Citrines  mit  einer  grösseren  Unsicherheit 
behaftet  ist,  welche  somit  auch  auf  die  mit  demselben  ver- 
glichenen Spectra  des  natürlichen  und  geglühten  Amethysten 
übergeht,  so  sind  sie  doch  bei  Anwendung  des  Citrinspectrums 
als  Standardspectrum  mit  diesem  in   vollkommenerer  Weise 

1  Vogel,  Praktische  Spectralanalyse,  S.  251.  Fig.  130,  3. 

2  D.  W.  Murphy,  Spectrophotom.  Studien.  Astrophys.  Journ.,  6,  S.  1  bis 
21,  1B97. 
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vergleichbar;  auf  die  Relativwerthe  kam  es  ja  aber  bei  dieser 
Untersuchung  wesentlich  nur  an. 

Der  Amethyst  war  ebenfalls  brasilianischer  Herkunft  und 
von  dunkelvioletter  Farbe.  Er  war  planparallel  geschliffen  und 
besass  gleiche  Dicke  mit  dem  früher  untersuchten  Citrin. 
Seine  Absorption,  an  der  Grenze  zwischen  Gelb  und  Grün 
beginnend,  erreicht  ihr  Maximum  noch  im  Grünen,  verringert 
sich  dann  gegen  Indigo,  um  im  Violetten  wieder  etwas  zu 
steigen.  In  Fig.  II,  1  sehen  wir  das  Spectrum  des  Amethysten 
graphisch  dargestellt;  es  ist  mit  dem  des  Citrins  verglichen, 
dessen  Absorption  in  jedem  Bezirke  zuerst  ~0  angenommen 
wurde,  hier  aber  schon  auf  die  früher  gefundenen  Werthe  der 
Absorption  des  Citrins  vergleichshalber  umgerechnet  ist. 
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Fig.  II. 


Eine  ähnliche  Absorptionscurve  zeigt  Eisensesquirhodanid 
in  ätherischer  Lösung.^  Da  aber,  wie  bekannt,  die  Absorption 
einer  Verbindung  von  deren  Lösungsmittel  abhängen  kann, 
so  wäre  es  nun  das  Einfachste  gewesen,  Glasmasse  mit  Rhodan- 
eisen  zu  färben,  wobei  die  Kieselsäure  als  Lösungsmittel  fungirt, 
und  dann  die  so  gefundene  Absorption  mit  der  des  Amethysten 
zu  vergleichen.  Ich  stellte  diesen  Versuch  an,  erhielt  aber,  wie 
schon  früher  leicht  anzunehmen  war,  beim  Schmelzen  des 
Glases  mit  dem  Eisenrhodanid  einen  gelben  Glasfluss,  der 
nichts  anderes  enthielt  als  Eisenoxyd,  das  durch  Oxydation 
des  Rhodaneisens    entstanden   war.  Nachdem    dies  undurch- 


^  Vogel,  Praktische  Spectralanalyse,  S.  64,  Fig.  59,  2;  S.  250,  Fig.  130,  4. 
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führbar  ist,  imprägnirte  ich  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
durch  Eintauchen  eines  erhitzten  Steines  in  eine  färbende 
Lösung,  einen  Bergkrystall  mit  Rhodaneisen.  Leider  traten  hier 
wieder  so  viele  Sprünge  auf,  dass  von  einem  genauen  Schleifen 
und  Untersuchen  auch  da  nicht  die  Rede  sein  konnte.  Ich 
musste  mich  also  vorläufig  mit  der  Ähnlichkeit  der  Absorptionen 
von  Rhodaneisen  in  ätherischer  Lösung  und  von  Amethyst 
begnügen. 

Die  angewandte  Amethystplatte  wurde  hierauf  geglüht 
und  zur  Beobachtung  der  Absorption  im  geglühten  Amethyst 
benützt.  Ich  nahm  feingepulverte  Holzkohle,  füllte  dieselbe  in 
einen  Stahltiegel  und  bettete  den  Amethyst  darin  so  ein,  dass 
er  von  Kohlenstaub  ganz  umgeben  war.  Dies  hat  vor  dem 
Erhitzen  in  freier  Flamme  den  Vortheil,  dass  keine  Sprünge 
eintreten,  was  ja  für  die  spectralanalytische  Untersuchung  von 
grösster  Wichtigkeit  ist.  Erhitzt  man  in  freier  Flamme,  so  treten 
eine  Unzahl  kleiner  Sprünge  im  Gefüge  des  Krystalles  auf, 
welcher  Umstand  es  dann  mit  sich  bringt,  dass  das  Aussehen 
des  geglühten  Amethysten  nicht  gelb,  sondern  weiss  ist.  Im 
Mikroskope  lassen  sich  diese  Sprünge  leicht  erkennen.  Nimmt 
man  als  Emballage  für  den  zu  glühenden  Amethyst  auch 
unsere  stärksten  Oxydationsmittel  oder  etwas  ganz  IndifTe- 
rentes,  wie  Seesand,  so  tritt  die  gewünschte  Farbenände- 
rung dennoch  ein.  Von  einer  reducirenden  Wirkung  der 
Kohle  auf  den  Amethyst  kann  also  a  priori  hier  nicht  die 
Rede  sein. 

Der  so  beschickte  Stahltiegel  wurde  nun  15  Minuten  lang 
durch  einen  Teklu-Brenner  erhitzt.  Der  erkaltete  Amethyst 
hatte  bereits  seine  violette  Färbung  eingebüsst  und  erschien 
schwach  gelb  gefärbt.  Seine  Absorption  hat  sich  mit  seiner 
Farbe  geändert.  Wie  Fig.  II,  2  und  Tabelle  III  zeigen,  ist  die 
Absorption  im  Violetten  gesteigert,  nur  im  Blau  zeigt  die  Curve 
noch  eine  Depression,  welche  an  die  frühere  Absorption  des 
Amethysten  noch  etwas  erinnert. 

Unter  denselben  Bedingungen  wie  früher  erhitzte  ich  nun 
den  schon  einmal  geglühten  Amethysten  noch  15  Minuten;  er 
wurde  nun  schön  gelb,  jedoch  war  diese  Färbung,  wie  man 
deutlich  sah,  nicht  überall  von  gleicherlntensität.  Die  Absorption, 
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an  verschiedenen  Stellen  der  Platte  gemessen,  zeigt  als  Mittel 
von  14  Beobachtungsreihen  Fig.  I,  2  und  Tabelle  IV.  Die  Ab- 
sorption ist  qualitativ  dieselbe  wie  beim  Citrin,  nur  erscheint 
die  Curve  des  gebrannten  Amethysten  der  geringeren  Concen- 
tration  wegen  fast  parallel  zu  der  des  Citrins  verschoben.  Den 
Resultaten  der  spectralanalytischen  Untersuchung  zu  Folge 
wäre  also  der  Citrin  mit  dem  gebrannten  Amethyst  identisch, 
beide  Färbungen  würden  durch  Eisenoxyd  bedingt,  und  der 
Amethyst  erhielte  seine  Farbe  durch  Beimengungen  von  Rhodan- 


eisen. 


Tabelle. 


Bezirk 

1. 

IL 

III. 

IV. 

1 

10-32 







2 

'  22-51 

15-13 

10-05 

- 

3 

34  06 

24-64 

21-32 

16-83 

4 

42-85 

35-08 

32-28 

3107 

5 

47-48 

41-92 

37-02 

35  23 

6 

51-03 

44-17 

39  66 

39-10 

7 

54-12 

45-83 

40-94 

42-33 

8 

58-23 

43-70 

43-43 

4615 

9 

64-17 

36-48 

46- 17 

54-09 

10 

70-30 

29-00 

44-10 

60-73 

11 

75-87 

21-53 

50-37 

63-69 

12 

83-43 

24-77 

58-03 

67-58 

13 

88-63 

32-26 

63-81 

72-43 

Da  ich  mich  auf  die  blosse  Ähnlichkeit  der  Absorptions- 
curve  des  Amethysten  mit  der  des  Rhodaneisens  nicht  ver- 
lassen wollte,  machte  ich  nun,  nachdem  mir  durch  die  Spectral- 
analyse  Rhodaneisen  angezeigt  worden  war,  eine  qualitative 
Analyse  dieser  Verbindung.  Kohlenstoff  und  Eisen  hatte  Heintz^ 
bereits  nachgewiesen  und  quantitativ  bestimmt.  Er  legte  jedoch 
dem  Kohlenstoffgehalte,   da  derselbe  nur  0 -0027370  betrug, 


Poggendorffs  Annalen,  Bd.  60,  S.  519. 
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kein  Gewicht  bei  und  will  bestätigt  haben,  dass  die  Annahme 
Poggendorffs,  der  färbende  Bestandtheil  im  Amethyst  sei 
eine  eisensaure  Verbindung/  doch  richtig  sein  könnte. 

Nun  ist  aber  eisensaures  Natrium  so  unbeständig,  dass  es 
mir  nicht  einmal  gelang,  trotz  schneller  Operation  einen  Berg- 
krystall  mit  demselben  zu  imprägniren,  und  dann  ist  ja  bekannt- 
lich eisensaures  Natrium  nur  in  concentrirt,  alkalischer  Lösung 
existenzfähig;  verdünnt  man  mit  Wasser,  so  fällt  gleich  wieder 
das  Hydroxyd  aus.  Wenn  man  sich  nun  die  Entstehung  eines 
Amethysten  in  der  Natur  vorstellt,  so  könnte  sich  nach  dieser 
Annahme  überhaupt  kein  Amethyst  in  der  Natur  vorfinden. 

Wenn  ich  nun  Rhodaneisen  qualitativ  nachweisen  will,  so 
kann  ich  nichts  anderes  thun,  als  noch  auf  Schwefel  und  Stick- 
stoff zu  prüfen.  Da  jedoch  der  Nachweis  auf  Stickstoff  nur 
durch  Aufschliessen  in  einem  Platingefäss  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  Kohlensäure  geführt  werden  kann,^  musste 
ich  der  analytischen  Schwierigkeiten  wegen  von  einem  solchen 
absehen  und  beschränkte  mich  nur  auf  qualitative  und  quanti- 
tative Bestimmung  des  Schwefels.  Zu  diesem  Zwecke  schloss 
ich  fein  gepulverten  Amethyst  mit  der  sechsfachen  Menge  Soda 
und  etwas  ebenfalls  auf  Reinheit  geprüften  Salpeter  in  einem 
Platintiegel  auf.  Nachdem  die  Kieselsäure  durch  dreimaliges 
Eindampfen  mit  Salzsäure  und  darauffolgendes  scharfes  Trocknen 
im  Trockenschranke  wie  gewöhnlich  unlöslich  gemacht  worden 
war,  gab  das  Filtrat,  in  der  Hitze  mit  Chlorbarium  gefallt,  eine 
in  Salpetersäure  unlösliche,  starke  Trübung  von  Bariumsulfat. 
Da  aber  bekannt  ist,  dass  durch  Erhitzen  eines  Platintiegels  in 
der  Gasflamme  öfters  aus  derselben  Spuren  von  Schwefelsäure 
in  den  Tiegel  gerathen  und  ich  Bedenken  hegte,  dass  mein 
Schwefelsäuregehalt  derselben  Provenienz  sein  könnte,  führte 
ich  einen  blinden  Versuch  aus  und  fand,  dass  im  Muffenofen, 
bei  derselben  Zeit  der  Erhitzung,  bei  Anwendung  desselben 
Platintiegels  und  derselben  Substanzmenge  keine  Schwefelsäure 


1  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  54,  S.  377. 

2  Obgleich  der  Nachweis  des  Stickstoffs  wegen  der  anzuwendenden  grossen 
Substanzmenge  Schwierigkeiten  begegnet,  so  soll  eine  Bestimmung  desselben 
noch  versucht  werden. 
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in  den  Inhalt  des  Tiegels  kommt;  die  Probe  ist  nach  tagelangem 
Stehen  klar  geblieben.  Anders  verhielt  es  sich  bei  einem  grösseren 
Tiegel,  den  ich,  um  mehr  Substanz  in  Anwendung  bringen  zu 
können,  im  Gebläse  erhitzen  musste.  In  der  darin  geschmolzenen 
Soda  Hess  sich  deutlich  Schwefelsäure  nachweisen,  wesshalb 
ich  mich  genöthigt  sah,  die  quantitative  Analyse  mit  vörhältniss- 
mässig  kleineren  Mengen  durchzuführen.  Die  besten  Dienste 
würde  hier  allerdings  ein  Gebläse  mit  Spiritusheizung  leisten. 

Da  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  bei 
Gegenwart  von  Eisen,  wie  F.  W.  Küster  und  A.Thiel  zeigen,^ 
fehlerhaft  ausfallen  kann,  schwankte  ich,  ob  ich  nicht  die  von 
ihnen  angegebene  Behandlung  des  Bariumsulfates  anwenden 
sollte;  da  sich  jedoch  diese  Fehler  nur  bei  *irgend  beträcht- 
lichen Mengen  von  Eisen«  einstellen,  im  Amethyst  aber  nur 
00137o  Eisen  vorhanden  sind  und  ich  überdies  beim  geringen 
Gewichte  der  angewandten  Substanz  auch  nur  sehr  wenig 
Bariumsulfat  erhielt,  sah  ich  mich  veranlasst,  von  dieser  Cor- 
rectur  der  althergebrachten  Schwefelsäurebestimmung  abzu- 
sehen. 

Die  quantitative  Analyse  ergab: 

I.  1-5774^  Amethyst 0-0602^  Bariumsulfat. 

II.  0-8469^  Amethyst 0-0331  ^  Bariumsulfat. 

Gefunden 
I.  11. 

S 0-52       0-537o. 

Dieser  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels  an- 
gewandte Amethyst  war  ein  Gemenge  von  dunklen,  mittleren 
und  hellsten  Krystallstücken;  die  Gangart  war  von  denselben 
mechanisch  sorgfältigst  getrennt  worden. 

Der  Schwefelgehalt  ist  also  ein  weit  grösserer  als  ich  bei 
der  vorhandenen  geringen  Menge  von  Kohlenstoff  für  Rhodan- 
eisen  gerechnet  habe.  Wenn  aller  Kohlenstoff  als  Bestandtheil 
desRhodans  an  Eisen  gebunden  wäre,  so  würde  dies  nur  einem 
Schwefelgehalte  von  0 -007270  und  einem  Stickstoffgehalt  von 


^  Zeitschrift  für  Anorganische  Chemie,  Decemberheft  1898. 
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0'00317o  entsprechen.  Vom  vorhandenen  Eisen  sind  dann 
nur  32  Vq  an  Rhodan  gebunden  und  vom  gefundenen  Schwefel 
gar  l'SVo  ^^  erklärlicher  Weise  nöthig. 

Demnach  würde  aber  der  Gehalt  von  Rhodaneisen  im 
Amethyst  betragen: 

C 0*00277o 

S 0-0072Vo 

N 0-00317o 

Fe 0*00427o 

Krystallwasser.  .0 -004070 

0 -021270  Rhodaneisen. 

Dass  aber  Rhodaneisen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
die  Färbung  des  Amethysten  bewirkt,  möge  noch  aus  folgender 
Beobachtung  hervorgehen. 

Erhitzt  man  Rhodaneisen,  welches  bekanntlich  6  Krystall- 
wasser hat,  an  der  Luft  nicht  allzuhoch,  so  wird  es  gelb.  Lässt 
man  es  nun  an  der  Luft  wieder  abkühlen,  so  nimmt  es  nach 
Kurzem  seine  rothe  Farbe  wieder  an.  Die  Zersetzung  scheint 
sich  nur  auf  die  Abspaltung  des  Wassers  beschränkt  zu  haben, 
das  nun  wieder  aus  der  Luft  aufgenommen  wird. 

Als  ich  Amethyst  auf  die  Temperatur  seiner  Entfärbung 
prüfen  wollte,  beobachtete  ich  dasselbe  Phänomen.  Ich  erhitzte 
ein  Amethyststück  in  einem  Paraffinbade,  dessen  Temperatur 
durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde;  bei  einer  Temperatur 
von  noch  unter  150**  C.  entwichen  unter  Knacken  Wasserblasen 
aus  dem  Krystalle  an  die  Oberfläche  des  Paraffines,  um  hier  zu 
verdampfen.  Nun  weiss  ich  wohl,  dass  dieses  Wasser  den 
zahlreichen  Interpositionen  in  Quarzarten  ^  zuzuschreiben  ist. 
Jedoch  wie  dieses  Wasser,  so  können  auch  jene  6  Krystall- 
wasser aus  den  Rhodaneisenmolekülen  auf  dieselbe  Weise, 
ganz  oder  zum  Theile  durch  das  poröse  Gefüge  des  Amethysten 
entweichen.  Bei  180**  C.  schien  mir  der  Amethyst  nicht  mehr 
violett.  Ich  entnahm  ihn  dem  Paraffin  und  Hess  ihn  erkalten. 
Innerhalb  eines  Zeitraumes  von  3  Stunden  hatte  er  aber  seine 


1  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeonlologie,  XI.  B., 
B.  I,  S,  263. 
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frühere  Farbe  wieder  angenommen.  Wenn  auch  diese  Beob- 
achtung kein  qualitativer  Nachweis  von  Rhodaneisen  ist,  so 
spricht  sie  doch  nicht  gegen  einen  solchen. 

Auch  die  Entstehungsweise  des  Amethysten  ist  mit  der 
Annahme  des  Rhodaneisens  als  färbende  Beimengung  zu  ver- 
einbaren. Es  sind  aus  Mutterlauge  gewachsene  Krystalle,  bei 
deren  Bildung  keine  hohen  Temperaturen  mit  im  Spiele  gewesen 
sein  mussten,  waren  sie  es  aber  doch  in  manchen  Fällen,  dann 
finden  wir  eben  den  Amethyst  als  Citrin  vor.  Zeigt  doch  dieser 
gelbe  Quarz  alle  Eigenschaften  des  Amethysten,  dieselbe  Aus- 
bildung der  Krystalle  und  dieselbe  winkelige  Streifung  auf  den 
Endflächen.^  Doch  gar  so  häufig  dürfte  man  nicht  Gelegenheit 
haben,  schön  ausgebildete  Citrinkrystalle  studiren  zu  können; 
wir  finden  in  unseren  grössten  Sammlungen  meist  nur  Bruch- 
stücke, und  in  solchen  scheint  denn  der  Citrin  auch  meist  ge- 
funden zu  werden.  Dies  aber  spräche  wieder  dafür,  dass  dieser 
gelbe  Quarz  durch  Druck  und  damit  verbundene  Erhitzung 
entstanden  sein  kann.  Bei  unvorsichtigem  Erhitzen  wurden  mir 
schöne  Amethystkrystalle  wohl  gelb,  gingen  aber  gleichfalls 
in  Brüche;  auch  zeigten  sie,  wie  der  natürliche  Citrin,  die 
Eigenschaft  des  Opalisirens. 

Ich  will  keineswegs  sagen,  dass  in  allen  Fällen  der  in 
der  Natur  vorkommende  Citrin  einst  Amethyst  war;  es  können 
auch  in  mit  Eisenoxyd  gesättigter  Mutterlauge  Citrine  wachsen; 
aber  ausgeschlossen  ist  die  hier  beleuchtete  Umwandlung  in 
der  Natur  doch  keineswegs. 

Zum  Schlüsse  fühle  ich  mich  endlich  gedrängt,  Herrn 
Hofrath  v.  Lang,  der  mir  die  Durchführung  des  optischen 
Theiles  meiner  Arbeit  in  seinem  Institute  gütigst  gestattete, 
sowie  Herrn  Privatdocent  Dr.  Lampa,  für  seine  freundliche 
Unterstützung,  den  geziemenden  Dank  auszusprechen.  Auch 
Herrn  Prof.  Ed.  Lippmann,  der  mich  auf  den  Gedanken 
brachte,  die  Analyse  spektroskopisch  einzuleiten,  sei  an  dieser 
Stelle  gedankt;  jedoch  nicht  weniger  fühle  ich  mich  dem  k.  k. 
naturhistorischen  Hofmuseum  verpflichtet,  das  mir  das  nöthige 
Untersuchungsmaterial  freundlichst  zur  Verfügung  stellte. 

*  Edelsteinkunde,  M.  Bauer,  S.  547. 
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VI.  SITZUNG  VOM  16.  FEBRUAR  1899. 


Krüchlünan:  Sitzungsberichte,  Bd.  107,  Abth.  III,  Heft  VIIl— X  (October 
bU  Occcmbor    1898). 

Der  Verein  österreichischer  Chemiker  in  Wien 
übcrHcndct  eine  Einladung  zu  seiner  am  18.  d.  M.  sattflndenden 
PIcnurversammlung. 

Herr  stud.  ing.  Paul  Stiassny  in  Wien  übermittelt  einen 
von  ihm  erfundenen  Winkeltheiler  zur  Theilung  eines  ge- 
gebenen Winkels  in  eine  beliebige  Anzahl  gleicher  Theile. 

Herr  Privatdocent  Dr.  Anton  Elschnig  in  Wien  dankt 
für  die  ihm  gewährte  Subvention  zur  Anfertigung  von  Ab- 
bildungen zu  seiner  Arbeit:  »Normale  und  topographische 
Anatomie  des  Sehnerveneintrittes  des  menschlichen  Auges«. 

Der  prov,  Secretär  legt  eine  Abhandlung  von  Prof.  Dr. 
0.  Tumlirz  in  Czernowitz  vor,  betitelt:  »Mechanische  Er- 
kU4rung  der  Verdünnungswärme  von  Lösungen«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Hann  in  Graz  übersendete 
eine  Abhandlung  von  Herrn  Eduard  Mazelle,  Adjuncten  am 
metcoivlogischen  Observatorium  in  Triest,  welche  den  Titel 
\\\hn:  »Zur  täglichen  Periode  und  Veränderlichkeit  der 
reUliven  Feuchtigkeit«. 

Dns  w.  Xi  HeiT  Prof,  F.  Exner  überreicht  eine  Arbeit  aus 
vlom  pl\vs»kalisohchemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Wien  von  Or,  Fj^on  Kitt,  v,  Schweivller,  mit  dem  Titel:  »Cber 

vl\o  l\ohtoloktr?sohon    Kr^cheinungen*   -Jl.  MittheilungV 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  F.  Steindachner  legt  einen 
Bericht  der  Herren  Dr.  H.  Rebel  und  Fr.  Kohl  über  den  ento- 
mologischen Theil  der  Anfangs  Februar  1.  J.  hier  angelangten 
Sendung  des  Mitgliedes  der  Expedition  nach  Südarabien,  Herrn 
Prof.  Oscar  Simony,  aus  Aden  vor. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Atlas  photographique  de  laLune,  public  par  Tobservatoire 
de  Paris,  execute  par  M.  M.  Loewy  et  M.  P.  Puiseux. 
Planches  du  111^"^«  fascicule.  Paris,  1898. 
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DER 


KAISERLICHEN  AKADEMIE  DER  WISSENSCHAFTEN. 


MATHEMATISCH -NATURWISSENSCHAFTLICHE  CLASSE. 


CVIII.  BAND.  III.  HEFT. 


ABTHEILUNG  IL  b. 
ENTHALT  DIE  ABHANDLUNGEN  AUS  DEM  GEBIETE  DER  CHEMIE. 
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VIL  SITZUNG  VOM  2.  MÄRZ  1899 


Erschienen:  Denkschriften,  Bd.  65  (1898).  —  Sitzungsberichte,  Bd.  107, 
Abth.  II.  a,  Heft  VIII  (October  1898);  Abth.  IL  b,  Heft  VIII-X  (October 
bis  December  1898).  —  Berichte  der  Commission  für  oceano- 
graphische  Forschungen,  VI.  Reihe. 

Der  prov.  Secretär  theilt  ein  von  dem  Leiter  der  Expe- 
dition nach  Süd-Arabien,  Prof.  Dr.  D.  H.  Müller,  eingelaufenes 
Telegramm  ddo.  Aden,  27.  Februar  d.  J.  mit,  dessen  Inhalt  zu- 
folge die  Expedition  der  kais.  Akademie  nach  ausserordentlich 
erfolgreicher  Durchforschung  von  Sokotra  wohlbehalten  diese 
Insel  verlassen  und  sich  nach  Kischin  begeben  hat. 

Im  Anschlüsse  daran  verliest  der  prov.  Secretär  das 
folgende  von  Sr.  Majestät  dem  Könige  Oskar  von  Schweden 
und  Norwegen  eingelangte  Telegramm: 

»Kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften 

Wien. 
Herzlich    dankend    für   Telegramm,   spreche    ich    meine 
wärmsten  Wünsche  für  ferneren  Erfolg  aus. 

Oskar.  € 

Der  prov.  Secretär  legt  eine  Abhandlung  von  Herrn 
Adolf  Ducke  in  Odrau  vor,  welche  den  Titel  führt:  »Die 
Bienengattung  Osmia  Panz  als  Ergänzung  zu 
Schmiedeknecht's  ,Aphidae  europaead'.  Vol.  II,  in  ihren 
paläarktischen  Arten«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof  J.  Hann  in  Graz  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Herrn  Dr.  Fritz  v.  Kerner  in  Wien  mit 
dem  Titel:  »Die  theoretische  Temperaturvertheilung 
auf  Prof.  Frech's  Weltkarten  der  altpaläozoischen 
Zeit«. 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  Abhandlung  aus  dem  physikalischen  Institute  der  k.  k. 
Universität  in  Wien  von  Dr.  Stefan  Meyer,  betitelt:  »Über 
die  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

[<.  K.  Finanz- Ministerium:  Tabellen  zur  Währungsslatistik. 
Zv^eite  Ausgabe.  Erster  Theil.  Wien,  1896—1899;  4^. 

Lueger,  Karl,  Dr.:  Die  Gemeindeverwaltung  der  k.  k.  Reichs- 
haupt- und  Residenzstadt  Wien  in  den  Jahren  1894—1896. 
Wien.  1898;  8^ 

Goering,  A.;  Über  die  verschiedenen  Formen  und  Zwecke 
des  Eisenbahnwesens.  Rede  zum  Geburtstage  Sr.  Majestät 
des  Kaisers  und  Königs  Wilhelm  II.  in  der  Aula  der  Königl. 
technischen  Hochschule  zu  Berlin  am  26.  Jänner  1899, 
gehalten  von  dem  derzeitigen  Rcctor.  Berlin,  1899;  Gross  8®. 

Peschka,  Gustav  Ad.  V.,  Dr.:  Darstellende  und  projective  Geo- 
metrie nach  dem  gegenwärtigen  Stande  dieser  Wissenschaft, 
mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Bedürfnisse  höherer  Lehr- 
anstalten und  das  Selbststudium.  Erster  Band.  Zweite 
Auflage.  Mit  einem  Atlas  von  43  lithographischen  Tafeln. 
Leipzig  und  Wien,  J899;  8^. 
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VIII.  SITZUNG  VOM  9.  MÄRZ   1899. 


Der  Vorstand  des  österreichischen  Ingenieur-  und 
Architecten-Vereines  übersendet  zwei  Eintrittskarten  zu 
der  am  18.  März  1.  J.  stattfindenden  Festsitzung  zur  Feier  des 
50jährigen  Bestandes  dieses  Vereines. 

Der  Ausschuss  des  Deutsch-akademischen  Lese- 
vereines in  Brunn  dankt  für  die  bewilligte  Betheilung  mit  dem 
akademischen  Anzeiger. 

Herr  Dr.  Theodor  Pintner  in  Wien  dankt  für  diö  ihm 
bewilligte  Reisesubvention  zum  Zwecke  von  zoologischen 
Studien  in  Neapel  und  Messina. 

Herr  Dr.  Carl  Camillo  Schneider  in  Wien  spricht  seinen 
Dank  aus  für  die  Bewilligung  einer  Reisesubvention  zur  Fort- 
setzung seiner  Untersuchungen  über  die  Hydropolypenfauna 
der  Adria. 

Das  c.  M.  Herr  Professor  Dr.  L.  Gegenbauer  in  Wien 
übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  »Über  transcendente 
Functionen,  deren  sämmtliche  Wurzeln  transcendente 
Zahlen  sind«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Guido  Goldschmiedt  übersendet 
eine  im  chemischen  Laboratorium  der  deutschen  Universität 
Prag  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Hans  Meyer;  »Über  die 
Constitution  des  Phenolphtaleins«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  Abhandlung  von  Prof.  J.  Kl emencic  in  Innsbruck:  »Über 
die  Abhängigkeit  des  Temperaturcoefficienten  des 
permanenten  Magnetismus  von  den  Dimensionsver- 
hältnissen des  Magneten« 

Sitzb.  d.  mathem-ntturw.  Gl.;  CVIil.  Bd.,  '  bth.  II.  b.  5 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  F.  Exner  überreicht  folgende  Ab- 
handlungen: 

»Beiträge  zur  Kenntniss  der  atmosphärischen 
Elektricität  II.  Messungen  des  Potentialgefälles  in 
Sibirien«,  von  Dr.  Hans  Benndorf  in  Wien. 

»Beiträge  zur  Kenntniss  der  atmosphärischen 
Elektricität  III.  Luftelektricitäts-Messungen  im 
Luftballon«,  von  Dr.  Josef  Tuma. 

»Beiträge  zur  Kenntniss  der  atmosphärischen 
Elektricität  IV.  Über  eine  während  der  totalen 
Sonnen finsterniss  vom  22.  Jänner  1898  ausgeführte 
Messung  der  atmosphärischen  Elektricität«,  von 
Dr.  Rud.  Ludwig. 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  Herr  Eduard  Mazelle,  übersendet 
einen  Bericht  über  die  am  Horizontalpendel  zu  Triest  beobach- 
teten Erdbebenstörungen  für  den  Monat  Februar  1899. 

Herr  Dr.  Andre  Daniel-Bek  in  St.  Petersburg  übersendet 
eine  Mittheilung  bezüglich  einer  von  ihm  demnächst  zur  Ver- 
öffentlichung kommenden  Milch-  und  Abmagerungscur. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Reinhold  A.  E.:  Nature  vs.  Drugs.  A  challenge  to  the  drugging 

fraternity.  London.  8^. 
Dufet  H.:  Recueil  de  donnees  numeriques  public  par  la  societe 

fran9aise  de  physique.  Optique.  Deuxieme  fascicule.  Paris, 

1899;  8«. 
Socolow  L.:  Correlations  regulieres  du  Systeme  planetaire  avec 

rindication  des  orbites  des  planetes  inconnues  jusqu'ici. 
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Über  die  Constitution  des  Phenolphtaleins 


von 


Dr.  lians  Meyer. 

Aus  denti  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Im  Moleküle  des  Phenolphtaleins  finden  sich  der  Complex 

der  Phtalide 

\ 

C C  = 

I  I 

C         0 

/  \/ 

CO 

und  zwei  phenolische  Hydroxyle. 

In  der  violetten  alkalischen  Lösung  der  Substanz  sind 
diese  beiden  Hydroxyle  noch  vorhanden,  denn  das  Phenol- 
phtalein  bildet  nach  der  Methode  von  Schotten-Baumann 
ein  alkaliunlösliches  Dibenzoylproduct,^  einen  Dimethylester 
von  gleicher  Eigenschaft,^  welcher  auch,  ebenso  wie  der  Di- 
äthylester,^  synthetisch  erhalten  werden  konnte.*  Desgleichen 
entsteht  in  alkalischer  Lösung  ein  unlöslicher  Dibenzyläther.^ 

Das  ganze  Verhalten,  sowie  die  Entstehungsweise  dieser 
Derivate  spricht  gegen  die  Möglichkeit  der  Annahme,  dass 
schon  durch  Zusatz  minimaler  Alkalimengen  der  Lactonring 
des  PhenolphtaleVns  gesprengt  werde. 


3  Bistrzycki  und  Nencki,  B.  29,  131. 

«  J.  Herzig  und  Hans  Meyer,  B.  28,  3258.  -  M.  17,  429.  -  Hallcr 
und  Guyot,  C.  r.  120,  296. 

3  Hall  er  und  Guyot,  a.  a.  0. 

4  Grande  Gaz.  26,  I,  222. 

5  Hallerund  Guyot,  C.  r.  116,  4SI. 

5* 
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Übrigens  wird  die  Unzulässigkeit  einer  derartigen  Sup- 
position  noch  durch  folgende  Betrachtungen  erwiesen. 

Lactone,  welche  schon  durch  die  geringsten  Kalimengen 
aufgesprengt  werden,  müssten  sich  wohl  auch  direct  titriren 
lassen.  Ein  derartiges  Verhalten  zeigen  aber  nicht  einmal  die 
Lactone  der  Fettreihe,  geschweige  denn  die  aromatischen 
Lactone,  speciell  die  Phtalide,  welche  nach  den  Messungen  von 
E.  Hjelt^  und  Anderen  weit  schwieriger  hydrolisirt  werden, 
als  ihre  Analoga  in  der  aliphatischen  Reihe. 

Die  Phtaleine  mit  substituirten  (veresterten)  Phenolhydro- 
xylen  können  nun  zwar  durch  Lösen  in  überschüssigem 
alkoholischen  Kali  und  Verdünnen  mit  Wasser  u.  s.  w.  in  ihre 
Salze  übergeführt  werden,  aber  sowohl  beim  längeren  Stehen 
in  alkalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,^  als  auch 
rasch  beim  Kochen,'  sowie  beim  Einleiten  von  Kohlensäure* 
tritt  unter  Abscheidung  freien  Alkalis  Lactonisirung  ein.  Diese 
an  und  für  siqh  schon  so  beständigen  Lactonringe  müssen 
durch  den  Eintritt  von  Hydroxylgruppen  noch  resistenter 
werden,  weil  hiedurch  lonisirung  in  anderer  Richtung  ermög- 
licht wird. 

Denn  für  die  Lactone,  als  innere  Ester,  müssen  dieselben 
Betrachtungen  Geltung  haben,  welche  Emil  Fischer  vor 
Kurzem*  im  Vereine  mit  Van't  Hoff  über  den  Einfluss  der 
Salzbildung  auf  die  Verseifung  von  Amiden  und  Estern  durch 
Alkalien  angestellt  hat. 

Ein  hydroxylhaltiges  Lacton  wird  in  seiner  alkalischen 
Lösung  in  die  Ionen 

— 0- 
C 


R<     \  und     K 


CO 

zerfallen,  von  denen  das  erstere  elektronegativen,  das  letztere 
elektropositiven    Charakter    besitzt.    Es    ist   dann    klar,    dass 

i  Ch.-Ztg.  18,  3. 

2  Hallerund  Guyot,  C.  r.  116,  481. 

3  Guyot,  Bull.  17,  971. 

4  J.  Herzig  und  Hans  Meyer,  M.  17,  429. 

5  B.  31,3277. 
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zwischen  diesem  negativen  Rest  und  dem  gleichfalls  negativen 
Hydroxyl  zugesetzter  Kalilauge  eine  elektrische  Abstossung 
statthat,  welche  die  chemische  Wechselwirkung  zu  erschweren 
geeignet  ist 

Es  hat  auch  anderseits  E.  Hjelt  schon  1892  gelegentlich 
seiner  Untersuchungen  über  die  relative  Geschwindigkeit  der 
Lactonbildung  bei  zweibasischen  Y'Oxysäuren  darauf  hin- 
gevviesen,^  dass  bei  diesen  Säuren  die  Lactonbildung  viel 
schneller  von  statten  geht,  als  bei  den  einbasischen  Oxysäuren: 
»Eintritt  von  Carboxyl  in  das  Molekül  begünstigt  somit  die 
innere  Wasserabspaltung«. 

Man  muss  aus  allen  angeführten  Gründen  auf  die  chinoide 
Formel 

CßH^OH 

/ 

C  :  CßH^  :  O 


'— COOR 


für  die  Salze  des  PhenolphtaleYns  verzichten,  und  auch  dem 
Friedländer'schen  Oxim  ist,  wie  J.  Herzig  und  Hans  Meyer 
schon  seinerzeit  betonten,  eine  andere  als  die  Formel 

CßH^OH      ' 
C  :  C6H4NOH 


'  '_COOH 

zuzuweisen. 

Wir  haben  damals  darauf  hingewiesen,^ .  dass  etwa  die 
Configuration  • 

^  NOH 


^V 


CO 


1  B.  25,  3174. 

2  M.  17,  439. 
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dem  Verhalten  dieses  Oxims  (Fällbarkeit  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Kohlensäure,  Unlöslichkeit  des  Reductionspro- 
ductes  in  Salzsäure,  Spaltung  des  Oxims  in  ^-Amidophenol  und 
o-Oxybenzoylbenzoesäure  u.  s.  f.)  genügend  Rechnung  tragen 
würde,  ohne  uns  indess  auf  eine  endgiltige  Formulirung  dieser 
Frage  einzulassen. 

Wenn  wir  zu  einer  Erklärung  der  merkwürdigen  violetten 
Färbung  der  Phenolphtaleinsalze  gelangen  wollen,  so  müssen 
wir  uns  der  beiden  mit  Sicherheit  ermittelten  Thesen  bewusst 
bleiben: 

1.  Dass  das  Phtalein  auch  in  alkalischer  Lösung  die  beiden 
Phenolhydroxyle  intact  besitzt,  und  dass 

2.  in  der  violetten  Lösung  die  Lactongruppe  sicher  nicht 
in  Carboxyl  übergegangen  ist.  Ausserdem  muss  sich  eine 
Formel  für  das  Friedländer'sche  Oxim  und  für  die  bromirten 
Äther  vonNietzki  und  Burckhardt^  finden  lassen,  welche 
unter  Verzichtleistung  auf  die  chinoide  Configuration  allen 
Reactionen  dieser  Derivate  Rechnung  zu  tragen  im  Stande  ist. 

Die  nachfolgenden  Betrachtungen  und  Untersuchungen 
dürften,  wie  ich  hoffe,  zur  Lösung  dieses  Problems  beitragen. 


Welche  Umstände  bedingen  die  violette  Färbung  der 
Phtal  einsalze? 

Die  Lactongruppe  allein  kann  nicht  chromophor  wirken, 
denn  weder  das  Phtalid,  Mekonin,  noch  irgend  ein  Phtalein  mit 
substituirten  Hydroxylen  gibt  andere  als  farblose  alkalische 
Lösungen. 

Aber  auch  Phenolhydroxyl  allein  gibt  unter  dem  Einflüsse 
von  Alkalien,  selbst  bei  Abwesenheit  von  Wasser,^  zu  keinerlei 
Färbung  Anlass. 

Dagegen  ^genügt  schon  die  Combination  von  einem 
Hydroxyl  mit  der  Lactongruppe  für  die  Violettfärbung,  wenn 
nur  die  Valenzen  des  Methankohlenstoffs  an  C-Atome 
geknüpft  sind,  wie  im  Monoxydiphenylphtalid ^ 

1  B.  30,  175. 

2  Kunz-Krause,  Arch.  236,  542. 

3  V.  Pechmann,  B.  13,  1608. 
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,. CcH, 


O 

/ 

■-CO 

oder  im  Monoäthylphenolphtalein:' 

^ CeH^OCoHj 

/\/   \~C6H4OH 

Substanzen  hingegen  wie  Oxyphenylphtalid:^ 

H 

I  O 

oder  Metakresylmekonin:^ 

H 

II  ^ 

CHsO'v      /x       / 

lösen  sich  in  Alkalien  ohne  Färbung  auf.^ 

Wir  können  daher  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  zum 
Zustandekommen  der  violetten  alkalischen  Lösungen  der 
Phtaleine  das  Vorliegen  des  Complexes 

C/RH 

/\/  \ 

I  i  / 

CO 


1  Nourisson,  Bull.  1886,  207.  -  Grande  Ann.  di  Chim.  e  Farm.,  XIV, 
4,  331. 

2  Bistrzycki  und  öhlert,  B.  27,  2635. 

3  Merkwürdiger  Weise  ertheilen  die  Entdecker  dieser  Körperclasse  den 
farblosen  Salzen  ihrer  Substanzen  chinoide  Structur,  wo  doch  die  chinoiden 
F'ormeln  eine  Erklärung  für  gefärbte  Lösungen  bieten  sollen. 
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erforderlich  sei,  wenn  unter  C/  ein  mit  drei  X'alenzen  an  Kohlen- 
stoff gebundenes  C-Atom  und  unter  RH  ein  Radical  verstanden 
wird,  welches  die  Löslichkeit  in  Kali  vermittelt,  ohne  dass 
Sprengung  des  Lactonringes  eintritt. 

Ausser  den  Phtaleinen  gibt  es  nun  noch  eine  Gmppe  von 
Substanzen,  welche  sich  diesem  Typus  unterordnen  lassen:  es 
sind  dies  die  ungesättigten  Phtalide: 


welche,  ebenso  wie  die  Phtaleine,  rothe  bis  violette 
Färbungen  mit  Alkalien  geben.  So  färben  sich  mit  alkoho- 
lischer Lauge: 

Benzalphtalid tiefdunkelroth,^ 

Äthylidenphtalid scharlachroth,^ 

Äthindiphtalid    dunkelviolett,^ 

Metaxylalphtalid tiefroth,* 

ß-Naphtylmethylenphtalid intensiv  roth,^ 

a-Methylbenzalphtalid intensiv  roth.^ 

Die  Reaction  aber,  welche  beim  Lösen  dieser  Phtalide  in 
alkoholischer  Lauge,  d.  h.  ohne  Ringsprengung  vor  sich  geht, 
ist  genau  studirt  und  liefert  uns  auch  den  Schlüssel  für  die 
Constitutionsbestimmung  der  Phtaleine: 

Wie  die  Phtalide  bei  der  ohne  Spaltung  des 
Lactonringes  erfolgenden  Einwirkung  von  Alkalien 
in  Diketohydrindenderivate  übergehen:^ 


1  Natanson,  B.  26,  2576. 

2  Idcm.  B.  26,  2582. 
«  Idem.  B.  26,  2582. 

*  Braun,  B.  28,  1388. 

ö  Blank,  B.  29.  2375. 

«  Idem.  B.  29,  2377. 

■*  Gabriel  und  Neumann,  B.  26,  952. 
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CRiRo 

// 

c 

CO 

/\/\ 

/~\/  \ 

0           = 

C  R  j  R2  , 

\/\cO^  V 

\/\co^ 

ebenso  werden  die  Phtaleine  inPhtalophenonderivate 
übergeführt: 

(CßH^OH)« 
/\/\  ^         /^/CO-C.„.0„ 

\/\co  N/Nco-^ 

Es  erhält  so  das  Phenolphtaleinmolekül  die  Configuration 
eines  offenen  Chinonkernes,  eine  Atomgruppirung,  ähnlich 
derjenigen,  welche  Kesselkaul  und  v.  Kostanecki^  zur 
Erklärung  der  Färbeeigenschaften  des  Indigos: 

CßH^ NH 

I  / 

CO        / 

/\     \/ 

1         I^NH.    I! 

herangezogen  haben. 

Dass  analog  gebaute  Systeme  Neigung  zur  Bildung  blauer 
oder  violetter  Färbungen  zeigen,  sehen  wir  auch  unter  Anderem 
an  dem  Beispiele  des  Isonaphtazarins  • 


CO 


\/\co/ 


C— OH 
C— OH* 


welches  sich  in  Alkalien  mit  veilchen-  bis  kornblumenblauer 
Farbe  löst.^ 


1  B.  29,  1890. 

2  Bamberger  und  Ritscheit,  B.  25,  135. 
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Die  zweite  grosse  Gruppe  von  Substanzen,  welche,  wie 
die  Phtalide,  respective  die  aus  ihnen  hervorgehenden  /?-Diketo- 
verbindungen,  bei  der  Berührung  mit  Alkalien  violette  Färbungen 
liefern,  bilden  die  aromatischen  Orthodiketone,  welche  nach 
Bamberg er^  alle  unter  gewissen  Versuchsbedingen  die  gleiche 
violettrothe  Farbenreaction  liefern.  —  Beispiele /hiefür  sind: 

Benzil,^ 

Phenantrenchinon,^ 

;;-Tolil,2 

Retenchinon,^  Dibromretenchinon,^ 

Chrysochinon^  und 

Benzilcarbonsäure.* 

Alle  diese  Substanzen  gehen  durch  weitere  Einwirkung 
von  Kali  unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Wasser  in  Säuren 
über,  z.  B.  Benzil  in  Benzilsäure,^  Anisil  in  Anisilsäure,* 
Campherchinon  in  Camphenilolsäure.' 

Über  den  Mechanismus  dieser  Reaction  haben  Hooge- 
werf  und  van  Dorp^  eine  Studie  veröffentlicht  und  auch  eine 
grosse  Anzahl  ähnlicher  intramolecularer  Umlagerungen  nach 
dem  Schema  der  »Benzilumlagerung«  erklärt.  Zu  den  der- 
artigen Reactionen  wird  man  auch  den  Übergang  der  sym- 
metrisch conti gurirten  gefärbten  Phtaleinlösungen  in  die  farblose, 
stärker  alkalische  oder  neutrale  Lactonform  zählen  müssen. 

Es  entspricht  also  beispielsweise  der  Übergang  von  Benzil 
in  Benzilsäure: 


( 

i 
1 
1 
1 

:oH 

\  

OK 

OH 
/ 

/\ 

;0H 

\ 
0 

/\ 

\/ 

\ 

\/ 

\\/ 

_                  OK 
8,  865. 

OK 

1  B.  1 

2  B.  22,  381. 

3  Bamberger,  B.  17,  455. 

4  Graebe  und  Jouillard,  B.  21 

,  2003. 

^  Liebermann  und  Homeyer, 

B.  12,  1975. 

6  Boesler,  B.  14,  327. 

"  Bredt  und  Jagelki,  Richter 

,  II,  345. 

«  Rec. 

9,  225. 
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dem  Übergange  von  alkalischer  (violetter)  Phenolphtaleinlösung 

in  ungefärbte: 

CßH^OH  QH^OH 

'        .  i 

COH  COH 


o 


H 


C— / 

\ 

OK 

Ob  eine  Rückverwandlung  der  Oxysäuren  in  Orthodiketone 
durch  Einwirkung  von  Säuren  ebenfalls  durchführbar  sein  wird 
—  worauf  eine  alte  Angabe  von  Jena  hindeutet  —  soll  unter- 
sucht werden.    • 

Die  PhtaleYne  sind  nach  dieser  Anschauung  tautomere 
Substanzen,  die  bald  als  Lactone  —  in  neutraler  —  bald  als 
Diketone  —  in  alkalischer  Lösung  —  reagiren.  Es  ist  das  ja 
auch  gar  nicht  anders  zu  erwarten,  da  die  Stammsubstanz  der 
Phtaleine,  die  Phtalsäure,  nach  den  Untersuchungen  von  Roser,^ 
Anschütz^  und  von  Baeyer^  in  neutraler  Lösung  als  Lacton^ 

OH 


'       '         o 

CO 


wie  das  Phenolphtalein 


CO 
und  in  alkalischer  Lösung  als  Dicarbonsäure  reagirt. 


1  B.  15,  2347. 

2  Ann.  239,  172. 

3  Ann.  269,  155. 
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*ryer  t/-;  ^t;i' i-  ias%  d.e  f'e:e  K':*^-kure  s:ch :r.  Bezug 

£  .f  c 'i  Pti-ttr.n,  g<.nz  anders  verhak:  \v:e  das  saure  phtal- 
^a^:';  Natro::,, , ,  ist  r/>::h st  rem erkenswenh  und  lässt  es  als 
rr/y;/!;ch  er-/j;,C';nen,  dass  die  freie  Phtal säure,  wie  Anschütz 
ar,r. :r^^^t.  ein  Anhyiriihydrat  ist,  das  aber  schon  durch  Bildung 
O':-  ^aurcfi  Satzes  in  die  Form  mit  zwei  Carboxylen  übergeht* 
^. .  Bacyer,  a.  a,  O./. 

KKcnso  aber,  wie  die  Phtalsäure,  verhalten  sich  femer  alle 
7-Kc'torjsäuren,  welche  in  ihrer  zweiten  Form  Acetate  zu  liefern 
im  Stande  sind,  wie  z.  B.  die  Läxiilinsäure/  Mucobromsäure,* 
das  Oxyphtalid,*  die  Trichlorphenomalsäure/  die  Acetophenon- 
carbonsiiure,^'  wie  die  Butyro-  und  Isovalerophenoncarbon- 
saurc,**  die  Dihydrocornicularsäure,'  Paratoluylorcinobenzoe- 
saiirc*  und  Orthobenzoylbenzoesäure,®  endlich  auch,  wie  ich 
liinzufüKen  kann,  die  Orthooxybenzoylbenzoesäure. 


Während  der  Übergang  der  Phtaleine  in  die  symmetrische 
l''ortn  durch  Alkalien  nur  statthat,  wenn  die  Substanz  freies 
Hydroxyl  enthält,  erfolgt  diese  Umwandlung,  wie  man  wohl 
hehaupten  darf,  durch  concentrirte  Säuren  auch  bei  den  sub- 
stituirten  Phtaleinen,  wie  aus  der  Färbung  der  Lösungen  her\-or- 
^cht.  Diese  Färbung  verschwindet  beim  Verdünnen  mit  Wasser; 
sie  wurde  z.  B.  beobachtet  beim  Fluoran,^^  beim  Diäthylphenol- 
phtaleYn,^*  beim  Diaminodiphenylphtalid,^^  Phtalophenon,^2beim 
Diincthylphenolphtalein  ^3  und  beim  Phenolphtalein^^  selbst. 

>  Hrecit,  Ann.  236,  225;  250,  314. 
•J  Jftckhon  und  Hill,  B.  11.  1673. 
J>  Rttcine.  .\nn.  239.  vS4, 

*  .XnschtitR.  Ann.  254,  152. 
^  (iabriel.  U.  14.  921. 

♦»  U,  29.  1437. 

•  Spiegel,  Ann.  219,  25. 
«  (iuyot,  Bull.  17,  939. 

»  V,  l'cchmann,  B.  14,  1S65.  —  Guyot,  Bull.  17,  939.  —  Hallerund 
TMiyot,  C.  r,  119.  139. 

i*»  R.  Meyor.  B.  2t,  1417, 

> »   I  Li  1 1  e r  una  G  u y  v>  t ,  C.  r.  1 2v\  297 

*-   V,  Baoyor.  Ana.  2*^2,  lH>. 

i^  J,  lUMi!^<  unJ,  IL  Meyer,  M.  17,429 
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Anderseits  geben  auch  die  Diketohydrindenderivate  mit 
concentrirter  Säure  derartige  Färbungen,  wie  z.  B.  das  Phenyl- 
diketohydrinden,^  welches  von  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  ge- 
löst wird. 


Im  Folgenden  soll  der  experimentelle  Nachweis  für  die 
Richtigkeitder  Anschauung  gegeben  werden,  dass  die  alkalische 
Lösung  des  Phenolphtaleins  der  Formel 


/\/ 


COCßH^OK 


entspricht.  Meine  Untersuchungen,  welche  sich  auf  alle  Phtaleine, 
Rhodamine,  Fluorescein  u.  s.  w.  erstrecken  werden,  sind  noch 
lange  nicht  abgeschlossen  und  soll  diese  erste  Mittheilung  nur 
vor  Allem  mir  das  Recht  des  ungestörten  Weiterarbeitens  auf 
dem  neuerschlossenen  Pfade:  der  Auffassung  dieser  Körper- 
classe  als  tautomerer  Verbindungen,  wahren. 


Wenn  die  eben  citirte  Anschauung  richtig  ist,  muss  dem 
Friedländer'schen  Oxime  die  Configuration 


CXOHCßH^OH 

zugesprochen  w^erden,  und  die  Spaltung  dieses  Körpers  durch 
Säuren  in  Oxybenzoylbenzoesäure  und  /^-Amidophenol  ist  der 
typischen  Beckmann'schen  Umlagerung  entsprechend  aufzu- 
fassen : 

COC6H4OH  COCßH^OH 


CNOHQH^OH 


CONHCßHjOH 


1  Nathanson,  B.  26,  2577. 
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COC..H.OH 


COOH-hNHor,,HiOH. 

Man  sieht  sofort,  dass  diese  Formel  auch  zwanglos  die 
Bildung  von  o-o-Dibrom-/?-Amidophenol  bei  der  Spaltung  des 
TetrabromphenolphtaleYnoxims  zu  erklären  geeignet  ist. 

Es  lag  nun  nahe,  die  weitere 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phenolphtaleinoxim 

zu  Studiren,  um  womöglich  auch  die  zweite  Carbonylgruppe  in 
Reaction  treten  zu  lassen. 

Auf  eine  alkalische  Lösung  des  Oxims  ist  Hydroxylamin 
selbst  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  und  bei  Anwendung 
eines  grossen  Überschusses  der  Base  ohne  erhebliche  Einwir- 
kung, insofern  als  wiederholte  Versuche  stets  Producte  lieferten, 
die  äusserlich  den  Habitus  des  Ausgangsmaterials  zeigten  und 
4— 4'G7o  Stickstoff  besassen  (das  Oxim  enthält  4 -2470  N). 

Wird  aber  die  Reaction  in  saurer  Lösung  vorgenommen, 
so  ist  in  kürzester  Zeit  die  Gesammtmenge  des  Oxims  in  einen 
neuen  Körper  verwandelt. 

Am  besten  verfährt  man  folgendermassen: 

Phenolphtaleinoxim  wird  in  seiner  zehnfachen  Menge 
Alkohol  suspendirt  und  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  überschüssigem  salzsauren  Hydroxylamin  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt. 

In  wenigen  Minuten  erfolgt  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit 
erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  langen,  fast  farblosen  Nadelrw 
deren  Menge  sich  durch  Eingiessen  der  Lösung  in  das  dreifache 
Quantum  Wasser  noch  vermehrt. 

Das  Product  wird  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser 
gefällt. 

So  gereinigt,  bildet  es  feine,  farblose,  stark  silberglänzende 
Schuppen,  welche  beim  Aufbewahren  einen  gelblichen  oder 
grünlichen  Stich  annehmen. 

Die  Substanz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol, löslich  in  Äther  und  Essigäther,  unlöslich  in  Wasser. 
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Von  den  fixen  Alkalien  wird  sie  mit  schwach  gelblicher  Farbe 
gelöst;  die  farblose  Lösung  in  Ammoniak  färbt  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  intensiv  violett. 

Die  Schmelzpunktsbestimmung  im  Diphenylaminbad  ergab 
Schmelzpunkt  :=  292°  C.  uncorr. 

Meine  ursprüngliche  Hoffnung,  dass  hier  das  gesuchte 
Dioxim  vorliege,  wurde  durch  das  Ergebniss  eines  Spaltungs- 
versuches wesentlich  bestärkt. 

Spaltung  durch  Säuren. 

Wird  der  neue  Körper  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  gekocht,  so  geht  er  nach  kurzer  Zeit  in  Lösung. 
Nach  dem  Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  wieder  und 
scheidet  gut  ausgebildete  Krystalle  ab,  die  mit  den  Rückständen 
einer  wiederholten  Extraction  mit  Äther  vereint,  aus  Wasser 
umkrystallisirt  wurden.  Sie  zeigten  nun  vollständig  das  Ver- 
halten reiner  Phtalsäure:  das  leicht  erhältliche  Sublimat  schmolz 
bei  129**  C.  und  die  Titration  der  Säure  lieferte  den  erwarteten 
Werth. 

0-102^  Substanz  verbrauchten    \2'4  cni^   Vio'^^^"^^^^^  ^^^^' 
lauge. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

CcH^CCOOH).^  Gefunden 

KOH 67-6  68-2 

Daraus  rechnet  sich  das  Moleculargewicht: 

Gefunden  Berechnet 

Mol.-Gew 165  166 

Die  durch  Äther  erschöpfte  Flüssigkeit  wurde  nun  ein- 
gedampft und  der  Rest  der  Salzsäure  über  Kalk  entfernt.  Es 
verblieben  Schwach  gefärbte  Krj^stallnadeln,  die  aus  nahezu 
reinem  salzsauren  Amidophenol  bestanden  (Chlorkalk-  und 
Eisenreaction  etc.). 

Eine  Stickstoffbestimmung  in  der  freigemachten  Base 
ergab  nach  Will-Varentrap: 
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0-239^  gaben  eine  71  cm^  HCl   Vio'^^^"^^^  neutralisirende 
Menge  Ammoniak. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
XHsCßH^OH 

12-9 

Es  wurden  aber  stets  bedeutend  grössere  Phtalsäure- 
mengen  gefunden,  als  der  Gleichung 

CXOHCßN^OH  COOH 

I         I  +2H,0=:    j         I  +2NH2CeH,OH 

\/\  \/\ 

CNOHC6H4OH  COOH 

entsprechen  würde;  vor  Allem  aber  raubte  die  Stickstofifbestim- 
mung  jede  Hoffnung  auf  das  Vorliegen  des  Dioxims. 

I.  0-2988^  Substanz  gaben  16  cm'  Stickstoff  bei  746  mm  B. 

und  18**  T. 
II.  0*240^  gaben  nach  Kjeldahl  eine  14-25  cm^  Vio"^^^"^^^ 

HCl  neutralisirende  Menge  NH3. 
III.  0-3735^  gaben    nach   Dumas   20-9  cm'   Stickstoff  bei 

745  mm  B.  und  18**  T. 

In  lOOTheilen:  , 

Gefunden 

I  II  III 

6-06       5-9         6-3 

Für  einen  Körper  CaoHjgNaO^  berechnet  sich  der  Stickstoff- 
gehalt zu  8-057o-  Die  Analysen  führen  vielmehr  zur  Formel 
Cj^HgNOj,  welche  5 -970  Stickstoff  verlangt;  der  Körper  wäre 
sonach  /?-Oxyphtalanil,  aus  dem  Dioxim  durch  Abspaltung 
eines  Moleküls  Amidophenol  entstanden: 
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COQH4OH  CNOHCcH  ,0H 


NH3O  /\/ 


-+-HC1  = 


CNOHCoH^OH  CONHC^qH^OH 

CON  H  CßH^OH 


+  HC1NH2C6H^0H. 
H-2H,0 

COOH 

Das  Paraoxyphtalanil  ist  bereits  durch  eine  Notiz  Piutti's' 
bekannt;  da  dortselbst  die  Beschreibung  der  Eigenschaften  der 
Substanz  nur  eine  flüchtige  ist,  habe  ich  die  Darstellung  des 
/7-OxyphenylphtaIimids  wiederholt.  • 

Äquimoleculare  Mengen  Phtalsäureanhydrid  und  /?-Amido- 
phenol  wurden  vorsichtig  über  freiem  Feuer  zusammen- 
geschmolzen und  die  erkaltete  Schmelze  zuerst  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  fein  zerrieben,  mit  Salz- 
säure und  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  in  siedendem 
Alkohol  gelöst  und  bis  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekocht. 

Das  farblose  Filtrat  schied  beim  Erkalten  farblose,  glän- 
zende Schüppchen  aus,  die  sich  beim  Zugiessen  von  Wasser 
noch  beträchtlich  vermehrten  und  vollkommen  das  Aussehen 
des  aus  PhenolphtaleYn  gewonnenen  Körpers  und  auch  dessen 
Löslichkeitsverhältnisse  zeigten. 

Der  Schmelzpunkt  lag  ebenfalls  bei  292*"  C.  (uncorr.), 
Piutti  fand  ihn  bei  287  — 288^  Ein  mittelst  Essigsäureanhydrid 
dargestelltes  Acetylderivat  zeigte  den  Schmelzpunkt  237* 
(Piutti  238^5). 

Eine  Mischung  von  synthetischem  und  aus  PhenolphtaleYn 
gewonnenem  Oxyphtalanil  zeigte  denselben  Schmelzpunkt,  wie 
die  einzelnen  Substanzen,  und  ebenso  verhielten  sich  die 
Acetylproducte.^ 


1  Gaz.  chim.  ital.  16,  252. 

2  Immerhin  zeigten  die  beiden  Acetylproducte  einen  kleinen  Unterschied, 
insofern  als  das  aus  dem  Oxim  des  Phenolphtaleins  gewonnene  Acetat  stets 
beim  erstmaligen  Schmelzen  bei  etwa  170—180®  sintertQ,  hie  und  da  sogar 
theilweise  schmolz.    Nach  dem  Erkalten  und  Wiederanwärmen  fand  sich  aber 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. :  CVIII.  Bd..  Abth.  II.  b.  6 
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Es  unterliegt  sonach  keinem  Zweifel,  dass  die  beiden  Sub- 
stanzen identisch  sind. 

Die  violette  Färbung,  welche  die  anfangs  farblose  Lösung 
selbst  ganz  absolut  reiner  Präparate  in  Ammoniak  beim  Stehen 
an  der  Luft,  noch  rascher  beim  Schütteln,  annimmt,  rührt  offen- 
bar von  einer  partiellen  Umwandlung  in  Phtalimid  und  Amido- 
phenol  her,  welch  letzteres,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  die- 
selbe Reaction  gibt. 

Noch  sei  bemerkt,  dass  in  den  Filtraten  vom  Oxyphtalanil 
aus  Phenolphtalein  sich  Amidophenol  durch  die  Isonitrilreaction 
nachweisen  Hess:  das  Oxyphenylphtalimid  zeigt  diese  Reaction 
nicht. 

Die  Thatsache,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 

aminchlorhydrat  auf  das  Friedländefsche  Oxim  Oxyphtalanil 

und  Amidophenol  bilden,  steht  also  fest  und  es  bleibt  nur  noch 

zu  erweisen,  dass  wirklich,  nach  der  weiter  oben  gegebenen 

Gleichung,  das  Oxyphtalanil  aus  intermediär  gebildetem  Di- 

oxim  und  nicht  etwa  aus  Oxybenzoylbenzoesäure  nach  den 

Gleichungen 

OH 

Monoxim—  I        |  o  -^NH^CgH^OH; 

OH 

/ 
r  —  CßH^OH  C  —  CßH^OH 

\  /^V    % 

O  -hNHgOHCl  =     I        I  NO         -{-HCl 

/  -hH,0: 


CO  ^/      X'O 


r  -  QH.OH  CG 

-4-HCl=:     I  j  N(V.H,OH    -4-HCl 


NO 


SCO  \/    \ro 

entstanden  ist. 


immer  der  richtige  Schmelzpunkt.  Wahrscheinlich  enthält  die  Substanz  etwas 
nicht  umgelagertes  isomeres  Oxybenzoylbenzoesäureoximanhydrid  beigemengt. 
Eine  nähere  Untersuchung  hierüber  ist  im  Gange. 
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Das  lässt  sich  nun  absolut  sicher  dadurch  erweisen,  dass 
Oxybenzoylbenzoösäure  unter  den  Bedingungen  der  Reaction 
auch  nicht  Spuren  eines  stickstoffhaltigen  Productes  liefert:  das 
Oxim  bildet  sich  nur  in  alkalischer  Lösung,  d.  h.  wenn  die 
Carborlylgruppe  der  Oxybenzoylbenzoesäure  wirklich  vor- 
handen ist: 

COCßH^OH 


COOK 

In  neutraler  oder  saurer  Lösung  lässt  die  alsdann  als  Oxy- 
lacton  vorhandene  Säure  sich  absolut  nicht  oximiren,  ebenso- 
wenig wie  nach  den  Versuchen  von  Thorp^  und  Hantzsch 
und  Miolatti*  die  analog  constituirte  Benzoylbenzoesäure. 

0-26^  Oxybenzoylbenzoesäure  wurden  mit  25  cw*  einer 
wässerig  alkoholischen  Hydroxylaminchlorhydratlösung  zwei 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  gekocht.  Nach  dem  Erkalten 
und  Einengen  der  Lösung  wurden  0*244^  Säure  zurück- 
erhalten, die  bei  208  —  210*"  schmolz  und  in  der  mittelst  Kalium 
kein  Stickstoff  nachweisbar  war. 

Das  Filtrat  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Vanadinsäure 
19*6  cm^  '  Stickstoff,  während  bei  einem  blinden  Versuche 
20*2  cm'  entwickelt  worden  waren. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  die  Oxybenzoylbenzoe- 
säure nicht  wieder  isolirt;  es  wurden  erhalten:  aus  0*248^ 
Substanz  nach  dem  Kochen  mit  25  cm'  einer  HCl-Hydroxyl- 
aminlösung,  die  bei  18°  und  742mm  B.  22'bcm'  N  gegeben 
hatte:  2\'2cm'  bei  T.  z=  14*  und  7dOmm  B.,  entsprechend 
Nr=  19 -8270  statt  20- 14. 

Anderseits  wurde  nun  eine  Probe  von  Friedländer's 
Oxim  mittelst  schwefelsaurer  Vanadinsäurelösung  geprüft, 
wobei  kein  Stickstoff  entwickelt  wurde. 


1  B.  26,  1261. 

2  Gaz.  chim.  ital.  23,  II,  92,  steht  in  Folge  eines  Druckfehlers  »in  solu- 
zione  fortemente  acida«  anstatt  al  call  na.  —  In  der  Zeitschr.  phys.  Ch.  11, 
747,  steht  richtig:  »nur  in  stark  alkalischer«. 

6* 
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Wurde  aber  die  Oximlösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
gekocht,  so  fand  Bindung  eines  grossen  Theiles  des  Hydroxyl- 
aminstickstoffs  statt  und  es  wurde  bei  der  folgenden  Oxydation 
entsprechend  weniger  Gas  entwickelt.^ 

0*1828^  entwickelten  nach  72^^^"^*^^"^  Kochen  mit  2o  ctn^ 
Hydroxylaminlösung  16-8rw^  Stickstoff  bei  T.  m  14**  und 
B.  z=z  750  mm. 

25cm*  der  NHgO.HCl-Lösung  lieferten  bei  der  Titerstellung 
21  cm*  N  bei  T.  =  16"  und  B.  =:  750  mm. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
eine  Carbonylgruppe  Gefunden 


Absorbirter  Stickstoff 4-2  3-0 

Es  erscheint  somit  nachgewiesen,  dass  die  Bildung  des 
Oxyphtalanils  nicht  auf  Rechnung  intermediär  entstandener 
Oxybenzoylbenzoesäure  zu  setzen  ist,  vielmehr  durch  den 
Zerfall  des  Phenolphtaleindioxims  erklärt  werden  muss. 

Dass  Letzterem  nicht  etwa  die  Formel 

C(C6H40H)2 

\ 

CXOH 

^CNOH 

zukommen  könnte,  wird  weiter  unten  in  entscheidender  Weise 
gezeigt  werden. 

Einwirkung  von   Phenylhydrazin   auf  Phenolphtaleinoxim. 

Weder  durch  Kochen  mit  Alkalien,^  noch  durch  Essigsäure^ 
essigsaures  Natron  oder  Salmiak  wird  das  Friedländer'sche 
Oxim  angegriffen. 


^  In  wie  weit  diese  auf  dem  bekannten  Titrationsverfahren  für  Hydro- 
xylamin  und  Hydrazin  von  Hoffmann  und  Küspert  aufgebaute  Methode 
zur  Bestimmung  der  Isonitrosogruppe  verallgemeinert  werden  kann,  bin  ich 
im  Vereine  mit  O.  Hönigschmid  zu  untersuchen  im  Begriffe. 

2  Friedländcr,  B.  26,  176. 
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Wird  dasselbe  jedoch  mit  Phenylhydrazin,  Essigsäure  und 
Alkohol  oder  Wasser  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  so  spaltet 
sich  Amidophenol  ab  und  ein  schön  krystallisirter  Körper 
scheidet  sich  in  farblosen  Nadeln  aus  der  tiefroth  gefärbten 
Lösung  ab. 

Da  aus  dem  Verhalten  der  Alkalien  und  der  Essigsäure 
hervorgeht,  dass  das  Phenylhydrazin  nicht  direct  umlagernd 
und  spaltend  gewirkt  haben  kann  —  eine  derartige  Umlagerung 
ist  überhaupt  noch  nie  beobachtet  worden  — ,  sind  nur  zwei 
Fälle  möglich:  entweder  hat  das  Phenylhydrazin  den  Isonitroso- 
rest  verdrängt: 


C  OCßH^OH 


-NH^NHCeH,  == 


^    /\ 


^         XNOHCßH^OH 

CO  CcH^OH 


+  NH2C6H^OH, 
Y^XNHCcH^ 

oder  es  hat  den  zweiten  Carbonylsauerstoff  substituirt: 
^COCßH^OH 


-NHgNHCgHs 


CNOHCgH^OH 


C  -  CßH^OH 
"^NNHC.jHj 


CNOHC6H4OH 


-H2O 


und  das  entstandene  Hydrazoxim  ist  in  Amidophenol  und  ein 
p  Oxyphenylphtalazon  zerfallen: 

C  —  CßH^OH  C  —  CcH^OH 

'  '  NHQH5  I  I  /NC«H5  '     * 


CNOHCcH^OH  CO 
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In  letzterem  Falle  müsste  derselbe  Körper  auch  als  Hydra- 
zonanhydrid der  Oxybenzoylbenzoesäure  erhältlich  sein. 

Um  dies  zu  entscheiden,  wurde  zuerst  durch  die  Strache'- 
sche  Methode  ermittelt,  in  welcher  Zeit  ein  annähernd  quantita- 
tiver Verlauf  der  Reaction  zu  erwarten  sei. 

I.  0-2359^  absorbirten  3-4  cm'  auf  0**  C.  und  760 mm  B. 

reducirten  Stickstoff  bei  V2  stündiger  Reactionsdauer. 
II.  0-2359^  absorbirten  7-83  cm'  auf  O*'  C.  und  760  mm  B. 
reducirten  Stickstoff  bei  2  stündiger  Reactionsdauer, 


In  100  Theilen: 

Berechnet 


Gefunden 

I.  II. 

Gehalt  an  Carbonylsauerstoff ...      6-6  2-07         4-92 


Mithin  ist  bei  der  freien  Oxybenzoylbenzoesäure  die  Re- 
action nach  zwei  Stunden  zu  etwa  V?  beendet,  während  sich 
bei  gleichartiger  Behandlung  des  Phenolphtaleinoxims  überhaupt 
nur  etwa  507o  ^^^  Substanz  umsetzen  lassen. 

I.  0-3416  ^  Oxim  absorbirten  bei  V2Stündiger  Reactions- 
dauer 5  •  56  cm'  auf  0*  und  760  mm  reducirten  Stick- 
stoff. 
II.  0  1482^  Oxim  absorbirten  bei  zweistündiger  Reactions- 
dauer 2-47  cm'  auf  0"*  und  760mm  reducirten  Stick- 
stoff. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
I.  IL 

Carbonylsauerstoff  ...      4-8  2-33         2-4 

Aus  Oxybenzoylbenzoesäure  entsteht  nun  wirklich  dieselbe 
Substanz,  wie  aus  Phenolphtale'inoxim. 

Dieselbe  bildet  feine,  farblose  Nadeln,  die  sich  am  Licht 
allmälig  gelb  oder  grünlich  färben.  Der  Schmelzpunkt  von  272* 
ist  gleichermassen  den  einzelnen  Producten  beider  Darstellungs- 
arten und  einer  Mischung  gleicher  Gewichtsmengen  derselben 
eigenthümlich.    Die    Substanz    ist    ziemlich    leicht   löslich   in 
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siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  schwer- 
löslich in  Alkalien.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
mit  gelber  Farbe  aufgenommen  und  zeigt  Oxydationsmitteln 
gegenüber  keinerlei  Farbenreaction. 

Die  vermuthete  Zusammensetzung  bestätigten  die  Stick- 
stoffbestimmungen : 

I.  0-1916^  gaben  bei  739  ww  B.  und  T.  =  12**    14-25  cw* 

feuchten  Stickstoff. 
IL  0-2315^  gaben  bei  748  mmB.  und  T.  zu  20**   ISöcw* 
feuchten  Stickstoff. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C20H14N2O2 

N 8-91 


Bekanntlich  liefert  das  Friedländer'sche  Oxim  bei  der  Re- 
duction  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  ein  farbloses  Product, 
das  in  Salzsäure  unlöslich  ist. 

Letztere  Thatsache  hat  seinerzeit  Herzig  und  Meyer 
bewogen,  die  Oximnatur  des  Friedländer'schen  Körpers  anzu- 
zweifeln und  dem  Reductionsproducte  die  Formel: 

NH 

/ 

xo 

zuzutheilen,  was  dazu  zwang,  dem  Iminophenolphtalein  von 
Errera  und  Gasparini,^  welches  diese  Forscher  aus  Phenol- 
phtalein  und  Ammoniak  bei  Druck  und  hoher  Temperatur, 
sowie  aus  Phenol  und  Phtalimid  durch  Synthese  erhalten 
hatten,  die  »unsymmetrische«  Configuration 

/,      ,C(CeH,0H)2 


zuzuerkennen.  ^^^ 


i  Gaz.  chim.  it.  24,  I,  75. 
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Bei  einer  anderen  Gelegenheit*  gewonnene  Erfahrungen 
Hessen  mir  das  Studium  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
Aminen  auf  schwer  aufspaltbare  Lactone,  speciell  der 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenolphtalein 

wünschenswerth  erscheinen. 

Nach  Baeyer-  verliert  die  Lösung  des  Phenolphtaleins  in 
wässerigem  Ammoniak  beim  Kochen  alles  Ammoniak  unter 
Zurückbleiben  von  krystallisirtem  Phtalein.  Bei  170**  und  in 
alkoholischer  Lösung  soll  hingegen  nach  Burckhard'  Di- 
iminophenolphtale'in  entstehen,  was  Errera  und  Gasparini* 
nicht  bestätigen  konnten  —  sie  erhielten  nur  die  Monoimido- 
verbindung  —  während  sich  nach  Long^  Diiminophenol- 
phtaleYn  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden  soll. 

Nach  meinen  Beobachtungen  wirkt  Ammoniak  sowohl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  unter  Druck  bei  170®  in 
wässeriger,  sowie  alkoholischer  Lösung  stets  in  gleicherweise 
auf  PhenolphtaleYn  ein;  es  entsteht  als  krystallisirtes  Haupt- 
product  Iminophenolphtale'in  und  daneben  in  geringer  Menge 
stickstoffhaltige,  gummiartige  oder  feste,  aber  amorphe  Sub- 
stanzen, unter  welchen  mir  bis  jetzt  die  Isolirung  eines  Diimino- 
productes  noch  nicht  gelungen  ist. 

Die  Bildung  des  Iminophenolphtaleins  ist  jedenfalls  so  zu 
denken,  dass  durch  das  überschüssige  Ammoniak  ein  Theil  des 
Phenolphtaleins  in  die  Lactonform  übergeführt  wird,  respective 
dass  das  intermediär  entstandene  Ammonsalz  nach  Analogie 
der  übrigen  Lactone  zuerst  in  ein  um  ein  Molekül  Wasser 
ärmeres  Product  übergeht,  worauf  unter  Verlust  eines  weiteren 
Moleküls  Wasser  Ringschluss  eintritt.  Nun  werden  weitere 
Mengen  Phenolphtalein  umgelagert  und  so  fort  bis  schliesslich 
die  ganze  Probe  umgewandelt  ist.  So  wurden  beispielsweise 
30^  Phenolphtalein  in  500  nw'  concentrirten  Ammoniak  gelöst, 
filtrirt  und  in  verschlossener  Flasche  stehen  gelassen.  Nach 
1 1  Tagen  war  die  violette  Färbung  verschwunden  und   das 

1  Über  das  Cantharidin,  M.  18,  408. 

2  Ann.  202,  74. 

3  Ann.  202,  112. 

■*  Gaz.  chim.  it.  24,  I,  75. 
^  Chemie.  News  59,  214. 
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gelblich  gefärbte,  schwach  getrübte  Liquidum  wurde  filtrirt, 
wobei  ein  wenig  einer  amorphen,  farblosen  Substanz  zurück- 
blieb, und  mit  einer  zur  Neutralisation  nicht  völlig  ausreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  scheidet  nach  kurzem  Stehen,  manchmal  sofort 
einen  dichten  Schnee  hübscher,  farbloser  Krystallnadeln  aus, 
während  die  Nebenproducte  in  Lösung  bleiben  und  durch 
Säurezusatz  gefällt  werden  können. 

Die  Substanz  wurde  nun  nochmals,  in  siedendem  Alkohol, 
gelöst  und  mit  heissem  Wasser  gefällt.  Das  erhaltene  Product 
zeigte  sich  vollständig  identisch  mit  dem  Körper  von  Errera 
undGasparini  in  Bezug  auf  Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  Ver- 
halten des  Acetylderivates  etc. 

Die  Analyse  führte  zu  dem  erwarteten  Werthe. 

1.0-239^   Substanz   gaben   nach  Kjeldahl    eine  7'1  cm^ 

Yj^-normale  HCl  neutralisirende  Menge  NH3. 
IL  0'3833^  Substanz  gaben  nach  Dumas  \5cm^  Stickstoff 

bei  12°  C.  und  739  mm  B. 
III.  0*448^  Substanz  gaben  nach  Dumas  17 'S  cm^  Stickstoff 
bei  18°  C.  und  7 45  mm  B. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

Berechnet  ^     "** — ^'^^ — -*''    ^^ 

v_->.-,_^  I.  II.  III. 

N 4-44  4-31     4-51     4-50 

Über  die  Constitution  der  aus  Lactonen  und  Ammoniak 
ohne  Wasseraustritt  entstehenden  Substanzen  standen  sich  bis 
vor  Kurzem  zwei  Anschauungen  gegenüber:  während  Fittig^ 
dieselben  als  Oxysäureamide  betrachtet,  in  unserem  Falle 
also: 

^CCCßH.OH), 


CONHo 


1  Ann.  256,  147. 
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hat  sich  Anschütz^  für  eine  aldehydammoniakähnliche  Con- 
figuration  ausgesprochen: 

C(QH,0H)2 

\ 
o 


OH  NH2 

Aus  der  ersteren  Formel  müsste  jedenfalls  durch  Wasser- 
austritt das  Imid 

^C(C,HiOH)2 

NH      , 

/ 
CO 

aus  der  zweiten  das  isomere 

/'(CgH^OH), 

o 


/ 


/ 

'CNH 
hervorgehen. 

Da  die  bislang  bekannten  Additionsproducte   bei  den  in 

Frage  kommenden  Reactionen  sofort  Ammoniak  abspalten  und 

das  Lacton  zurückbilden  —  ebenso  verhält  sich  Imidophenol- 

phtalein — ,  konnte  keine  experimentelle  Entscheidung  zwischen 

beiden  Formeln  getroffen  werden,  bis  es  vor  wenigen  Monaten 

Gustav  Kram  er  gelungen  ist,^  das  Orthooxydiphenylamino- 

essigsäureamid  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu  verseifen  und 

damit  die  Formel 

CeH5-C(NH2)~C,H, 


CONH2  OH 


für  dasselbe  sicherzustellen. 


1   Ann.  259,  143. 
-*  B.  31,  2813. 
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Wäre  dasselbe  nach  der  Formel 

CeH,-C(NH,)-QH, 

/  I 

o 


/  \ 

HO  NHg 

constituirt,  so  wäre  die  Bildung  eines  Lactons  zu  erwarten 
gewesen. 

Lässt  sich  auch  diese  Beobachtung  nicht  mit  absoluter 
Sicherheit  verallgemeinern,  so  gewinnt  doch  dadurch  die  An- 
sicht, dass  die  Additionsproducte  von  Ammoniak  an  Lactone 
Säureamide  seien,  ungemein  an  Wahrscheinlichkeit,  und  wird 
man  daher  auch  in  den  aus  diesen  Derivaten  durch  Wasser- 
austritt entstehenden  Imiden  den  Stickstoff  an  der  Stelle  des 
Brückensauerstoffes  annehmen  müssen. 

Daraus  folgt  dann  aber  für  das  Iminophenolphtalem  die 
Formel 

^C(C6H40H)2 

\ 

NH 

/ 
CO 

und  das  Reductionsproduct  des  Friedländer'schen  Oxims  muss 
eine  andere  Formel  besitzen. 

Synthese  des  reducirten  Phenolphtaleinoxims. 

J.  Herzig  und  H.  Meyer  haben  seinerzeit  folgender- 
massen  argumentirt:  Da  alle  bekannten  Oxime  bei  der  Re- 
duction  primäre  Amine  geben,  kann  die  Substanz  von  Fried- 
länder kein  wahres  Oxim  sein,  denn  ihr  Reductionsproduct 
ist  in  Salzsäure  unlöslich  (und  gibt  weder  die  Carbylamin-, 
noch  die  Senfölreaction). 

Wir  müssen  jetzt  unsere  Conclusionen  anders  formuliren: 
Wenn  bei  der  Reduction  eines  Oxims  ein  in  Salzsäure  unlös- 
licher Körper  entsteht,  so  ist  nicht  die  Oximidgruppe,  sondern 
ein  anderes  Radical  der  Substanz  reducirt  worden. 
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Geben  wir  dem  Oxim  von  Friedländer  die  Formel 

CO-CßH^OH 


/ 


CNOHCßH^OH 

SO  ist  es  offenbar  die  freie  Carbonylgruppe,  welche  zwei 
Wasserstoffe  fixiren  kann,  und  wenn  aus  dem  gebildeten 
secundären  Alkohol  und  dem  Wasserstoffe  der  Isonitroso- 
gruppe  noch  Wasser  austritt,  so  entsteht  ein  Körper  von  der 
Formel  des  reducirten  Phenolphtaleinoxims,  der,  je  nachdem  im 
Verlaufe  der  Reaction  Umlagerung  stattgefunden  hat  oder 
nicht,  die  Constitution 

CH-  CßH^OH  CH  -  CßH^OH 


oder  I  NCßH^OH 

\/\    ^ 
CNCcH^OH  ^-^        TO 

besitzen  muss. 

Da  eine  Substanz  von  der  zweiten  Formel  voraussichtlich 
aus  Orthobenzhydrylbenzoesäureanhydrid  und  /7-Amidophenol 
nach  der  Gleichung 

CH-CeH,OH 

/  V  \ 

I        I  o  -hNHgQH^OH  = 

CO  ^^        ^CHCV.H^OH 

NCßH^OH     -f-HgO 


erhältlich  sein  musste,  habe  ich  mir  zuerst  durch 

Reduction  der  Orthooxybenzoylbenzoesäure 

das  erforderliche,  von  Bistrzycki  und  Oehlert^  bereits  aus 
Phtalaldehydsäure  und  Phenol  erhaltene  Oxyphenylphtalid 
bereitet. 


J  B.  27,  2632. 
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Wie  zu  erwarten  war,  erfolgt  die  Reduction  ausserordent- 
lich glatt  unter  denselben  Bedingungen,  .unter  denen  das 
Phenolphtaleinoxim  reducirt  wird. 

Die  in  heissem  Alkohol  gelöste  Oxybenzoylbenzoesäure 
wird  mit  Zink  und  Salzsäure  in  hinreichenden  Mengen  versetzt 
und  bis  zum  Auftreten  einer  blaugrünen  Färbung  in  massiger 
Wärme  digerirt.  Nach  2 — 3  Stunden  filtrirt  man  vom  unange- 
griffenen Zink,  fällt  das  Oxyphenylphtalid  mit  viel  Wasser, 
sammelt  die  zum  Theil  ölig  ausfallende  Masse,  löst  in  mög- 
lichst wenig  Alkohol  und  versetzt  in  der  Hitze  mit  dem  vier- 
fachen Volumen  Toluol. 

Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  dann  reines  Oxyphenyl- 
phtalid aus,  welches  alle  Eigenschaften  des  von  Bistrzycki 
und  Oehlert  beschriebenen  Productes  besitzt,  nur  der  Schmelz- 
punkt wurde  etwas  höher,  bei  157-160°,  gefunden  (Bistrzycki 
und  Oehlert  148—151°). 

Das  Acetylproduct  besass  denselben  Schmelzpunkt,  wie 
das  von  den  Entdeckern  beschriebene  Präparat:  125 — 126°  C. 
uncorr. 

Condensation  des  Oxyphenylphtalids  mit  Paraamidophenol. 

7  ^  Oxyphenylphtalid  wurden  mit  4*5^  Paraamidophenol 
innig  gemischt  un(ji  in  einem  Rundkölbchen  vorsichtig  zu- 
sammen geschmolzen.  Nach  kurzer  Erwärmung  ist  die  unter 
Aufschäumen  vor  sich  gehende  Reaction  beendet.  Die  erkaltete 
dunkelgefärbte  Masse  wird  fein  gerieben,  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  gewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  mit  Thierkohle 
behandelt. 

Das  farblose  Filtrat  scheidet  beim  Erkalten  feine,  farblose 
Nadeln  ab,  die  den  constanten  Schmelzpunkt  252 — 256°  zeigen 
und  sich  in  jeder  Beziehung  als  mit  dem  Reductionsproducte 
des  PhenolphtaleYns  identisch  erwiesen. 

So  erniedrigte  eine  Mischung  gleicher  Mengen  der  auf 
beiderlei  Arten  dargestellten  Präparate  den  Schmelzpunkt  nicht 
und  ebenso  zeigt  das  Acetylderivat  sowohl  allein,  als  auch  mit 
dem  acetylirten  Phenolphtaleinderivat  gemischt,  den  richtigen 
Schmelzpunkt  205—208°  C. 
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Um  einen  weiteren  Anhaltspunkt  für  die  Identität  der 
beiden  Producte  zu  erhalten,  wurden  dieselben  gleichermassen 
nach  Schotten-Baumann  benzoylirt. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Rohproduct  fein  zerrieben  und 
dreimal  mit  Alkohol,  worin  es  unlöslich  erscheint,  ausgekocht, 
dann  in  Toluol  in  der  Siedehitze  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt 
Die  anfangs  flockige  Fällung  wird  nach  kurzem  Stehen  in  der 
Flüssigkeit  krystallinisch  und  zeigen  die  einzelnen,  sowie  die 
gemischten  Proben  den  Schmelzpunkt  242 — 244*"  C. 

Da  der  Stammsubstanz,  ihrer  Bildungsweise  nach,  die 
Formel  eines  Isoindolinonderivates  zukommen  muss,  ist  von 
ihr,  ebenso  wie  von  dem  analog  constituirten  Phtalidanil 


CO 


\ 


Resistenz  gegen  Säuren  und  Alkalien  vorauszusehen.  Es  lässt 
sich  auch  wirklich  sowohl  das  aus  Phenolphtalein  erhaltene, 
^als  auch  das  synthetische  Isoindolinon  längere  Zeit  unverändert 
mit  Kalilauge  oder  concentrirter  Salzsäure  kochen. 

Dieses  Verhalten  erlaubte  in  den  Benzoylderivaten  durch 
directe  Titration  —  nach  Verseifung  mit  alkoholischer  Lauge 
—  die  Benzoylgruppen  zu  bestimmen. 

I.  0*328^  synthetisches  Product  verbrauchten  12  cm*  Vio~ 
normaler  Kalilauge  nach  Ys  stündigem  Kochen  mit  25  cm^ 
der  alkoholischen  Lauge. 

II.  0-  220^  Benzoylderivat  des  reducirten  Phenolphtaleinoxims 
entsprachen  8'8cm^  der  Vio"^^*^'*'^^^^^  Lauge. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
/CHC^HiOCfiHjO 


Gefunden 


KOH 22-40  20-5        22-44 
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Das  synthetische  Ausgangsmaterial   liefert  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung den  richtigen  Werth: 

0-5174^  bei   100*  getrocknet,  gaben  20'Qcm'  Stickstoff  bei 
T.  =  20*  C.  und  741  mm  B. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C,2H,yN0 

N 4-41 

Mit  dem  Nachweise,  dass  dem  Reductionsproducte  des 
Phenolphtaleinoxims  die  Formel 

CHCßH^OH 

NCßH^OH 

/ 
CO 

zukommt,  ist  die  eingangs  dieser  Studie  behauptete  sym- 
metrische Configuration  des  Phenolphtaleins  bewiesen. 

Es  entsteht  nur  noch  die  Frage,  wie  diese  Anschauung  den 
Bau  der  sogenannten  chinoiden  Äther  des  Tetrabromphenol- 
phtaleins^  zu  erklären  im  Stande  ist. 

Ohne  mich  für  heute  auf  die  endgiltige  Beantwortung  dieser 
Frage  einlassen  zu  wollen,  will  ich  nur  betonen,  dass  die  An- 
nahme einer  chinoiden  Form  für  diese  übrigens  nicht  direct  aus 
Phenolphtalein  oder  Tetrabromphenolphtalein  erhältlichen  Deri- 
vate zur  Erklärung  ihrer  Bildung  und  Eigenschaften  durchaus 
nicht  nothwendig  ist,  zum  Theile  sogar  mit  den  Reactionen 
dieser  Substanzen  im  Widerspruche  steht.  So  ist  der  sogenannte 
Lactonmonoäther  in  Alkalien  farblos  löslich,  während  das 
Monoäthylphenolphtalein  violette  Lösungen  gibt. 

Es  wird  beispielsweise  auch  durch  die  folgenden  Formeln 
allen  bekannten  Reactionen  dieser  Äther  Rechnung  getragen. 


1  Nietzki  und  Burckhardt,    B.  30,  175. 
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CßHoBroOH  1  R  OH 

\  \      / 


I  I  H-2H=: 


.0|H_ 
CO  ^'        ^c  — OK 

QHaBraOH  R 


R  R 

■  I 

CH  /.       /CH 

I  /  \/   I 

0-^1       I    o 

COK  ^"^       X-OCH3 


(Tetrabromphtalinäther) ; 


R  OCH3 

\        , /       ■ 

C— |H_HOC6H,Br2C 

/  I  '1    \/    \| 

11^  ^O     I         !        - 

^  /\ C  -  QHa BrjO  fTR!  C  /    \/ 

I  1 

OCH3  R  OCHj 

R  / 

,C OCsHjBrjC, 


0  ?    I        I 

C— CcHgBraO— C.'^      ^ 

1  \. 
OCH3 


R 


Oxydation  zum  chinoiden  Äther; 

CßH.7Br20CH3 

/    '  0CH3 

yv       /  C O  CßH2Bro  —  C 

/\/ I  -         i 

I        I     O  o 

C CcHoBnp  —  C' 

I  "  / 

CH3O  QHgBraOCHj 


Diäther; 


1  Für  CcHoBroOH  sei  R  gesetzt. 
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\/\c 

/ 


C OCgHoBr,- 

I 

O 
I 


/ 


RjOH]  |H 


/ 

OH  CeHgBroOCHs 

sogenannter  Lactonmonoäther; 

"ITI  löTii 


OCHo 


'\/ 


-OCßHaBrgC 
I 
0 


/ 

^CHg 

IhI'o'hI 


\ 


Totale  Verseifung  zu 


OH' 


OH 


Cu^lO/   ^- 

OfH] 


R 


Tetrabromphenolphtale'in. 

Die  gegebenen,  vielleicht  etwas  phantastisch  gestalteten 
Formelbilder  sollen  nur  zeigen,  dass  auch  eine  andere  als  die 
chinoide  Configuration  für  die  Substanzen  von  Nietzki  und 
Burckhardt  denkbar  ist. 

Beiläufig  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  die  Diphtalyl- 
säure  einen  gefärbten  und  einen  farblosen  Diäther  liefert  und 
dass  die  Benzilcarbonsäure  in  einer  farblosen  und  einer  gelben 
Modification  auftritt.  Es  wird  darauf  noch  zurückzukommen  sein. 
Auch  ein  erneutes  Studium  des  Bromrosochinons  erscheint 
jetzt  erforderlich. 

Sitzb.  d.  inathem.-naturw.  CK;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  7 


Digitized  by 


Google 


98  H.  Meyer,  Constitution  des  Phenolphtalems. 

Fassen  wir  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche 
und  Betrachtungen  nochmals  zusammen,  so  ergibt  sich 
Folgendes. 

Das  Phenolphtalein  besitzt  in  alkalischer  (gefärbter)  Lösung 
symmetrische  Structur;  in  neutraler  oder  entfärbter  alkalischer 
Lösung  reagirt  es  als  Lacton. 

Der  Übergang  der  Lacton-  in  die  Diketoform  entspricht  der 
ohne  Ringsprengung  durch  Alkali  erfolgenden  Umlagerung  der 
ungesättigten  Phtalide  in  Diketohydrindenderivate. 

Die  Rückvervvandlung  in  die  unsymmetrische  Form  findet 
in  der  Benzilsäureumlagerung  ihr  Analogon. 

Alkaliunlösliche  PhtaleYne  werden  auch  durch  concentrirte 
Säuren  in  (gefärbte)  symmetrisch  constituirte  Lösung  über- 
geführt. 

Diese  Theorie  wird  bewiesen  durch  das  Verhalten  des 
Friedlander'schen  Phenolphtaleinoxims  —  welches  die  Formel 

COCeH.OH 

"^^     TNOHC6H4OH 

besitzt  —  gegen  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Phenylhydrazin 
in  essigsaurer  Lösung,  vor  Allem  aber  durch  die  Synthese  des 
reducirten  PhenolphtaleVns  aus  Oxyphenylphtalid  und  Para- 
amidophenol,  die  nach  der  Gleichung 

CHCcHaOH  CHCeH.OH 

I        1  o       4-NHgC6H^0H  =  I        I  NCgH^OH    +HäO 

verläuft. 


Ich  hoffe,  in  Kürze  über  die  Resultate  berichten  zu  können, 
welche  die  Betrachtung  der  verschiedenen  Phtalei'ne  als  tauto- 
merer  Substanzen  liefert  und  behalte  mir  das  Studium  dieser 
Körperclasse,  von  diesem  Standpunkt  aus,  ausdrücklich  vor. 
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IX.  SITZUNG  VOM  16.  MÄRZ  1899. 


Die  Leitung  des  Wiener  Flugtechnischen  Vereines 
dankt  für  die  Herrn  Hugo  Ludwig  Nikel  bewilligte  Subvention 
zur  Fortsetzung  der  Versuche  mit  grossen  Registrirdrachen. 

Die  Direction  des  königl.  Sächsischen  Meteorologi- 
schen Institutes  in  Leipzig  spricht  den  Dank  für  die  be- 
willigte Überlassung  mehrerer  akademischer  Publicationen  aus. 

Der  prov.  Secretär  legt  eine  Abhandlung  von  Herrn 
Dr.  Heinrich  Gottlieb  in  Lemberg  vor,  welche  den  Titel  führt: 
*Zur  Ätiologie  der  Schwere  und  des  Lebens«. 

Das  w.  M.  Herr  Oberbergrath  Dr.  E.  v.  Mojsisovics  legt 
den  von  dem  Mitgliede  der  südarabischen  Expedition,  Herrn 
Dr.  Franz  Kossmat  (de  dato  Hanläf  bei  Tamarida,  Sokotra, 
15.  Februar  1899),  eingelangten  vorläufigen  Bericht  über  die 
geologischen  Untersuchungen  in  Sokotra,  Abd  al-Kuri  und 
Semha  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ludwig  Boltzmann  legt 
eine  Voranzeige  einer  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  Mache  durchgeführten  Arbeit:  »Über  eine  Modification 
der  van  der  Waals'schen  Zustandsgieichung«  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  Abhandlung  des  Herrn  Prof.  G.Jäger  in  Wien,  betitelt: 
*Über  den  Einfluss  des  Molecularvolumens  auf  die 
innere  Reibung  der  Gase«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  L  chemischen  Universitätslaboratorium:  x^Zur  Kenntniss 
des  Nitrovanillins«,  von  W.  Vogl. 

7* 
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Das  w.  M.  Herr  Obersanitätsrath  Prof.  A.  VVeichselbaum 
legt  eine  Arbeit  aus  dem  pathologisch-anatomischen  Institute 
der  k.  k.  Universität  in  Wien  vor,  welche  den  Titel  führt:  Über 
Gangrene  foudroyante«,  von  Dr.  Fritz  Hitschmann  und 
Dr.  Otto  Th.  Lindenthal. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  bespricht  die  Kometen- 
entdeckung, welche,  soweit  man  dies  aus  dem  etwas  unklar 
gehaltenen  Entdeckungstelegramm  entnehmen  kann,  Lewis 
Swift  in  den  ersten  Abendstunden  des  3.  März  gelungen  ist. 

Se.  Hochwürden  P.  Franz  Schwab,  Director  der  Stifts- 
sternwarte zu  Kremsmünster,  übersendet  einen  Bericht  über 
die  seismographischen  Beobachtungen  in  den  Monaten  Jänner 
und  Februar  d.  J. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Lukas  Franz  Karl:  Über  Hilfsmittel  und  deren  Anwendung  bei 
statistischen  und  versicherungstechnischen  Untersuchun- 
gen. Wien,  1899;  8». 

Jahr  E.:  Die  Urkraft,  oder  Gravitation,  Licht,  Wärme,  Elek- 
tricität,  chemische  Kraft  etc.  sind  secundäre  Erscheinungen 
derselben  Urkraft  der  Welt.  Berlin,  1898;  8^. 

Petersen  G.  J.:  Über  die  Harmonie  im  Weltenraum.  Bänd- 
chen I.  Gleiswitz,  1899;  8^, 

Grecescu  D.,  Dr.:  Conspectul  Florei  Romaniei,  Bucuresti, 
1898;  8". 
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Zur  Kenntniss  des  Nitrovanillins 

von 

Walther  Vogl. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  der  Absicht,  chinolin-  und  indolartig  constituirte  neue 

Derivate  darzustellen,  habe  ich  versucht,  das  Vanillin  zu  nitriren, 

konnte  aber  dabei  zu  einer  Verbindung,  welche  die  NO^-Gruppe 

zum  Aldehydrest  in  der  Orthostellung  enthalten  und  zur  Bildung 

eines  der  eben  genannten  Producte  hätte  dienen  können,  nicht 

gelangen.  Jedoch  erhielt   ich   bei  dieser  Gelegenheit  in   fast 

quantitativer  Ausbeute  ein  Mononitrovanillin,  in  welchem,  wie 

ich  gefunden  habe,  die  NOg-Gruppe  in  der  Orthostellung  zur 

OH-Gruppe  sich  befindet,   und    welches   demnach    nach    der 

Formel 

C-COH  (i) 


HC/     ^^,CH 

I 

(5)  NOoCll         ^^COCHg  (3) 
C(OH)  (4) 

constituirt  und  als 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd  (ß-Nitrovanillin) 

zu  bezeichnen  ist. 

Die  angegebene  Constitution  wird  durch  folgende  That- 
sachen  erwiesen: 

Erstens  liefert  das  Nitrovanillin  bei  Behandlung  mit  Hy- 
droxylaminchlorhydrat  in  glatter  Weise  ein  Oxym,  wodurch 
die  Aldehydnatur  des  Körpers  festgestellt  erscheint; 

zweitens  erzeugt  das  Oxym  bei  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid unter  Wasserabspaltung  einen  nach  der  Formel 
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c—cs 

l! 
NOoC-'  'COCH3 

C— O— COCH3 

zusammengesetzten  Körper,  dem  die  Bezeichnung 

3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril 

zukommt  und  welcher  bei  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Essigsäure  in 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoesäure  (ß-Nitrovanillinsäure) 

übergeführt  wird; 

drittens  lässt  sich  die  Nitrovanillinsäure  mit  grösster 
Leichtigkeit  amidiren  und  liefert  eine  gut  charakterisirte  Sub- 
stanz, die  bei  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  ein  Diazoproduct 
bildet; 

viertens  endlich  gibt  das  Diazoproduct  bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  eine  Substanz,  die  sich  als 

Gallus-3-Methyläthersäure 

erwies,  zumal  dieselbe  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoff- 
säure unter  Abspaltung  von  Jodmethyl  Gallussäure  ent- 
stehen Hess. 

Durch  die  Bildung  der  Gallussäure  ist  selbstverständlich 
mit  Rücksicht  auf  die  sicher  ermittelte  Constitution  des  Vanillins 
die  Stellung  der  NOg-Gruppe  in  meinem  Nitrovanillin  und  in 
den  daraus  hergestellten  Derivaten  vollkommen  sichergestellt. 

Ich  will  nun  in  den  folgenden  Blättern  über  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  einzelnen  Producte  Näheres  mittheilen. 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd  (ß-Nitrovanillin) 

C.COH  (1) 

(5)  NOoC^l         IcOCHg  (3) 

C(OH)  (4) 

Man  erhält  diese  Verbindung  in  einer  Ausbeute  von  circa 
957o»  wenn  man  nach  dem  folgenden  Verfahren  operirt. 


Digitized  by 


Google 


Zur  Kenntniss  des  Nitrovanillins.  103 

10^  Vanillin  werden  in  die  zur  Lösung  nothwendige 
Menge  trockenen  Äthers  eingebracht.  In  diese  Lösung  werden 
unter  Abkühlung  (circa  +10*")  tropfenweise  \2  cm^  concen- 
trirter  Salpetersäure  einfliessen  gelassen,  welche  vorher  mit 
salpetriger  Säure  völlig  gesättigt  wurde.  Schon  während  des 
Eintragens  scheidet  sich  ein  fein  krystallinischer,  gelb  gefärbter 
Körper  aus,  der  sich  rasch  vermehrt  und  nach  zwölfstündigem 
Stehen  so  reichlich  ausgefallen  ist,  dass  das  Ganze  eine  dick- 
liche Masse  bildet.  Nach  dieser  Zeit  wird  die  Ausscheidung 
auf  ein  Saugfilter  gebracht,  zunächst  mit  wenig  Äther,  dann 
mit  kaltem  Wasser,  in  welchem  das  Product  nahezu  unlöslich 
ist,  solange  gewaschen,  bis  das  ablaufende  Waschwasser 
neutrale  Reaction  zeigt.  Die  ätherischen  Filtrate  liefern  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  dem  Abdestilliren  noch  eine 
geringe  Menge  des  Nitrokörpers. 

Das  Rohproduct  kann  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Eisessig  rein  und  Von  constantem  Schmelz- 
punkt erhalten  werden.  Der  völlig  gereinigte  3-Metoxy-4-Oxy- 
5-NitrobenÄaldehyd  stellt  eine  licht  citronengelb  gefärbte,  aus 
feinen  Krystallkörnern  bestehende  Masse  dar,  welche  in  kaltem 
Wasser  nahezu  unlöslich  ist,  etwas  leichter  von  siedendem 
Alkohol  und  Äther  aufgenommen,  leicht  aber  von  Eisessig  in 
der  Hitze  gelöst  wird.  Verdünnte  wässerige  oder  kohlensaure 
Alkalien  bringen  die  Substanz  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  in 
Lösung.  Das  NitrovanilÜn,  sowie  alle  seine  von  mir  dargestellten 
Derivate  sind  geruchlos. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  172**  C.  (uncorr.).  Für  die 
Analyse  habe  ich  die  Substanz  bei  100*  getrocknet  und  dabei 
Zahlen  erhalten,  welche  mit  den  aus  der  Formel  C8H7(N02)03 
berechneten  in  völliger  Übereinstimmung  stehen. 

I.  0-2543^  Substanz  gaben  0-4545^  CO2  und  0*0790^  H^O. 
II.  0-2070^  Substanz  gaben   13  cm^  Stickstoff  bei   13°  C.    und   743-bmm 
Barometerstand.  , 

In  lOOTheilen: 

Berechnet 
I  II  v_ . 

C 48-74  —  48-73 

H 3-45  —  3-55 

N —  7-25  7-n 
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Die  nach  der  Zeiserschen  Methode  vorgenommene  Metho- 
xylbestimmung  ergab  16-67o  OCH3,  während  die  Theorie 
15-737o  erfordert. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Vanillin  haben  A.  E.  Menke  und  W.  B.  Benteley^  neben  einer 
gegen  300°  schmelzenden  Substanz  Dinitroguajacol  ein  Product 
erhalten,  welches  sie  als  Nitrovanillin  oder  als  ein  Addi- 
tionsproduct  desselben  mit  Dinitroguajacol  bezeichnen,  und 
welches  nach  ihren  Angaben  bei  178  — 179*"  schmilzt.  Mit 
diesem  Körper  könnte  möglicherweise  mein  Nitrovanillin, 
welches  den  Schmelzpunkt  von  172*  besitzt,  identisch  sein. 
Jedesfalls  erfolgt  die  Bildung  des  Nitrovanillins  nach  dem 
von  mir  beschriebenen  Verfahren  in  glatterer  und  quantitativ 
günstigerer  Weise  als  nach  dem  von  den  genannten  Autoren 
eingehaltenen. 

Die  gegebene  Formel  des  Nitrovanillins  habe  ich  durch 
die  Untersuchung  des  Kalisalzes  und  des  Acetylproductes 
verificirt. 

Kalisalz.  Durch  Zugabe  einer  titrirten  alkoholischen 
Kalilösung  zu  der  Lösung  des  Nitrovanillins  in  heissem  Alkohol 
nimmt  die  letztere  eine  intensiv  gelbrothe  Farbe  an  und 
scheidet  beim  Abkühlen  eine  reichliche  Menge  des  in  schönen 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Kalisalzes  aus,  welche 
die  Farbe  des  Kaliumbichromats  besitzen.  Durch  Absaugen  und 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  konnte  das  Salz  leicht  gereinigt 
werden.  Es  ist  in  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  mit  roth- 
gelber Farbe  löslich.  Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  ergab 
einen  Kaligehalt,  der  mit  dem  aus  der  Formel  CgHßK(N02)O3 
berechneten  übereinstimmt. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 

K 16-77  16-59 

Acetylproduct.  Schon  nach  kurzem  Erhitzen  des  Nitro- 
vanillins mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  tritt 
Lösung  ein.  Nach  dreistündigem  Kochen  habe  ich  den  Über- 
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schuss  des  Anhydrids  im  Vacuum  abdestillirt  und  einen  Rück- 
stand erhalten,  der,  Anfangs  syrupös,  bald  krystallinisch  er- 
starrte und  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  aus  Essigäther 
umkrystallisirt  wurde.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Essigäther 
scheidet  beim  Abdunsten  im  Vacuum  über  Öl  matte,  lichtgelb 
gefärbte  Krystalle  aus,  die  den  Schmelzpunkt  von  88**  C.  (uncorr.) 
besitzen.  Auch  in  Eisessig  ist  die  Verbindung  leicht  löslich. 
Das  Acetylproduct  ist  ziemlich  zersetzlich  und  wird  schon  bei 
längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  von  Essig- 
säure in  Nitrovanillin  rückvervvandelt.  Die  Verbrennung  ergab 
Werthe,  welche  jedenfalls  beweisend  dafür  sind,  dass  ein 
Acetylrest  eingetreten  und  die  Verbindung  nach  der  Formel 
Cj,H6(OC2H30)(N02)02  zusammengesetzt  ist. 

0-2789^  Substanz  gaben  0*5091  ^  COg  und  0*0903^  H2O. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet 

C 49-78  50-21 

H 3-60  3-77 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim. 

C.CH=N(OH) 
HC/^|CH 
NOoct      JcOCHo 
C(OH) 

Versetzt  man   die  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  des 
Nitrovanillins  mit  der  der  Gleichung 

C8H6K(N02)03-+-NH2(0H).HC1  =  KCl-+-H20H-CgH8Ng05 

entsprechenden  Menge  von  salzsaurem  Hydroxylamin,  welches 
in  wenig  Wasser  gelöst  ist,  so  sondert  sich  schon  in  der  Kälte 
eine  aus  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse  so  reichlich  ab, 
dass  das  Ganze  breiartig  erstarrt.  Nach  dem  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Ausscheidung  zunächst  auf 
dem  Saugfilter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  hierauf 
zweimal  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Dadurch  erhält 
man   das   Oxim    in    Form    eines  lockeren   Haufwerkes  feiner 
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glänzender  Nadeln,  welche  die  Farbe  des  Schwefelarsens  zeigen. 
Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  und 
wird  auch  von  heissem  Wasser  nur  in  sehr  geringer  Menge 
aufgenommen.  In  Äther  und  Alkohol  dagegen  ist  das  Oxim 
leicht  löslich.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  zwischen  200 
bis  201°  C.  (uncorr.).  Beim  Schmelzen  findet  Zersetzung  nicht 
statt.  Die  Analysen,  welche  ich  mit  der  bei  100°  getrockneten 
Substanz  vorgenommen  habe,  zeigen,  dass  dieselbe  nach  der 
Formel  CgHg(N02)N03  constituirt  ist. 

I.  0-2601^  Substanz  gaben  0*4288^002  und  0-0819^  HgO. 
II.  0-2524^  Substanz  gaben  2S-4  cm^  Stickstoff  bei  15**  C.  und  759*  1  mm 
Barometerstand. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 
l  II  v-^--.,^-^.^ 

C 44-96  —  45-28 

H 3-50  —  3-77 

N -  13-16  13-21 

Wie  schon  Eingangs  bemerkt,  lässt  sich  das  beschriebene 
Oxim  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  mit  grösster 
Leichtigkeit  in 

3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril 

c— cx 

HC/^,CH 
NOoC'.         'COCH. 
C— COCHs 

Überführen.  Diese  Umwandlung  wird  durch  dreistündiges 
Kochen  des  Oxims  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid bewerkstelligt.  Nach  dieser  Zeit  wird  das  Anhydrid 
im  Vacuum  abdesüllirt.  Der  syrupöse  Destillationsrückstand 
erstarrt  sehr  bald  krystallinisch  und  wird  zur  Reinigung  in 
trockenem  Äther  gelöst.  Durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung 
mit  trockener  Thierkohle  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  fast 
vollständig  und  hinterlässt  nach  dem  Abdunsten  eine  hellgelb 
gefärbte,  krystallisirte  Substanz,  die  nach  Entfernung  der 
Mutterlauge  aus  Alkohol  umkr^^stallisirt  werden  kann.  Aus  der 
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alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  eine 
nahezu  weisse,  krystallinische  Masse  aus,  die,  in  grösserer 
Menge  betrachtet,  einen  schwach  gelblichen  Stich  zeigt.  Die- 
selbe besteht  unter  dem  Mikroskop  aus  schwach  glänzenden, 
tafelförmigen  Krystallen,  die  dem  monoklinen  System  an- 
gehören dürften.  Das  Nitril  ist  in  Äther,  Essigäther  und  Eis- 
essig leicht  löslich,  schwieriger  wird  es  von  Benzol  auf- 
genommen. Der  Schmelzpunkt  der  wiederholt  umkrystallisirten 
Verbindung  liegt  bei  102**  C.  (uncorr.).  Die  Analysen  der  im 
Vacuum  zur  Gewichtsconstanz  gebrachten  Verbindung  ergaben 
Werthe,  aus  welchen  die  Formel  CioHgNgOg  berechnet  werden 
konnte. 

I.  0-2754^  Substanz  gaben  0-5129^  COg  und  0*0868^  H^G. 
IL  0-2070^  Substanz  gaben  2 1*  5  ^rm^  Stickstoff  bei  15*5**  C.  und  757- 1  mm 
Barometerstand. 


In  100  Theilen: 


Berechnet 


I  II 

C 50-79  —  50-85 

H 3-50  —  3-39 

N —  12-08  11-86 

Die  Methoxylbestimmung  ergab  Zahlen,  welche  die  ge- 
gebene Formel  bestätigen. 


OCH3 
3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoesäure  (ß-Nitrovanillinsäure). 

C.COOH 


HC 


NOgC 


;CH 


C(OH) 


COCH3 


Beim  Erhitzen  des  Nitrils  mit  concentrirter  wässeriger 
Kalilauge  tritt  allmälig  Lösung  des  Körpers  ein,  und  findet 
eine  lebhafte  Ammoniakentwicklung  statt.  Nach  dreistündigem 
Kochen  ist  die  letztere  vollständig  beendet,  und  man  kann  nun 
durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  der  purpur- 
roth  gefärbten  Lösung  die  Nitro  vanillinsäure  fast   quantitativ 
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ausfällen.  Dabei  scheidet  sich  dieselbe  in  Form  undeutlich 
krystallisirter,  gelb  gefärbter  Flocken  aus,  die  nach  dem  Ab- 
saugen und  Waschen  zunächst  durch  Behandeln  der  siedend 
heissen,  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle  und  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  wurden.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  die  Verbindung  in  Form  von  kleinen  Krystall- 
blättchen,  die  meist  rosettenartig  angeordnet  sind  und  eine 
lebhaft  citronengelbe  Farbe  besitzen.  Sie  sind  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer,  leicht  dagegen  in  Alkohol  löslich.  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  wurde  zu  209 — 210°  C.  (uncorr.)  bestimmt 
Beim  Schmelzen  tritt  weder  Zersetzung,  noch  Gasentwicke- 
lung ein. 

Die  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  ergaben 
Werthe,  welche  mit  den  für  die  Nitrovanillinsäure  CgH7(N02)04 
geltenden  vollständig  übereinstimmen. 

I.  0-2690^  Substanz  gaben  0*4429^002  und  0*0808^  H^O. 
II.  0-3114^  Substanz  gaben  18-8  cw^  Stickstoff  bei  14*»  C.  und  754-1  mm 
Barometerstand. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 
I  U  ^^^-^..^ 

C 44-90  —  45-07 

H 3-34  -  3-29 

N —  7-04  6  57 

F.  Tiemann^  und  Matsmoto  beschreiben  in  ihrer  Ab- 
handlung über  die  Abkömmlinge  der  Dimethylprotocatechu- 
säure  und  der  Vanillinsäure  eine  Nitroacetvanillinsäure,  welche 
sie  aus  der  Acetvanillinsäure  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  erhalten  haben,  und  welche  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Alkalien  und  darauffolgender  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  eine  Nitrovanillinsäure  liefert.  Mit  der  von 
Tiemann  beschriebenen  Säure  scheint  mein  Nitroproduct 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  identisch  zu  sein;  denn 
Tiemann 's  Säure  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
zunächst  in  Form  von  Öltröpfchen  ab,  die  erst  allmälig  erstarren, 
während    meine    Säure   aus  der  heissen  wässerigen  Lösung 

1   Berl.  Ben,  IX,  S.  944. 
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direct  in  Krystallblättchen  zur  Abscheidung  gelangt.  Weiters 
bildet  die  Nitrovanillinsäure  Tiemann*s  in  reinem  Zustande 
weisse  glänzende  Nadeln,  welche  sich  bei  210**  zu  zersetzen 
beginnen,  ohne  jedoch  bei  dieser  Temperatur  zu  schmelzen.  Die 
von  mir  gewonnene  Nitrovanillinsäure  aber  konnte  ich  immer 
nur  in  Form  von  citronengelb  gefärbten  Blättchen  erhalten,  die 
bei  210**  sich  ohne  die  geringste  Zersetzung  verflüssigten. 
Demnach  dürfte  meine  Säure  als  ein  Isomeres  der  Nitrovanillin- 
säure Tiemann's  zu  betrachten  sein. 

Versuche,  die  ich  anstellen  wollte,  die  Vanillinsäure  direct 
zu  nitriren,  scheiterten  an  dem  Umstände,  dass,  wie  schon 
Tiemann^  hervorhebt,  die  Oxydation  des  Vanillins  zu  Vanillin- 
säure nur  in  sehr  unvollkommener  Weise  vor  sich  geht.  Ich 
trachtete,  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  ver- 
dünnter Salpetersäure  etc.  auf  Vanillin  zur  Vanillinsäure  zu 
gelangen,  musste  jedoch  meine  Absicht  wegen  der  Unmöglich- 
keit, grössere  Mengen  von  Vanillinsäure  zu  erhalten,  aufgeben. 

Meine  ß-Nitrovanillinsäure  lässt  sich  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  in  das 
Chlorhydrat  der 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoesäure(ß-Amidovanillinsäure) 

C.COOH 

Hc/\cH 

ClH.HaNX'i'  'COCH3 

C(OH) 
verwandeln. 

Übergiesst  man  das  Gemisch  von  Nitrovanillinsäure 
(1  Molekül)  und  Zinn  (3  Sn)  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction  ein.  Sowie 
aber  die  Flüssigkeit  nahezu  zum  Sieden  erhitzt  wird,  erfolgt 
lebhafte  Einwirkung,  und  sobald  alles  Zinn  gelöst  ist,  hat  man 
eine  gelblichbraun  gefärbte  Lösung,  die  beim  Abkühlen  reich- 
liche Mengen  einer  blätterig  krystallinischen  Zinndoppelverbin- 
dung abscheidet.   Sowie   Vermehrung   derselben   nicht   mehr 

1  Berl.  Ber,  VIII.  S.  1123. 
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eintritt,  wird  dieselbe  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge 
getrennt.  Die  wässerige  Lösung  des  Zinndoppelsalzes  zer- 
setzte ich  nun  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampfte  das  vom 
Schwefelzinn  ablaufende,  fast  farblose  Filtrat  im  Vacuum  zur 
Krystallisation  ein.  Beim  Stehenlassen  der  concentrirten  Lösung 
schied  sich  das  Chlorhydrat  der  Amidovanillinsäure  in  Form 
von  völlig  weissen,  glänzenden  Krystallschuppen  aus,  die  in 
Alkohol  und  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  Eine  geringere  Menge  der  Substanz 
lässt  sich  aus  den  vom  Zinndoppelsalze  getrennten  Laugen 
gewinnen.  Zu  diesem  Behufe  werden  dieselben  im  Vacuum 
eingedampft,  um  die  Salzsäure  zu  vertreiben,  worauf  die  wässe- 
rige Lösung  des  Rückstandes  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird.  Das  so  aus  den  Laugen 
erhaltene  Product  ist  minder  rein,  kann  aber  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Ausfällen  mit  Äther  in  reinere  Formen  überführt 
werden. 

Die  wiederholt  aus  verdünnter  Salzsäure  umkiystallisirte 
Verbindung  verfärbt  sich  beim  Erhitzen  im  Capillarrohre  bei 
circa  200**,  wird  bei  weiterem  Erhitzen  dunkel  und  schmilzt 
selbst  bei  250^  nicht. 

Die  Analysen  der  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im 
Vacuum  getrockneten  Substanz  ergaben  Zahlen,  die  zur  Formel 
^Vl7(NH,)04H-HCl  führen. 

I.  0-2339^  Substanz  gaben  0-3770/ COo  und  0-0905/ HoO. 
H.  0-2913/  Substanz  gaben  0- 1930/  AgCl. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 

C 43-96  —  43-74 

H 4-30  —  4-56 

C\    —  16-39  16-17 

Zur  näheren  Charakterisirung  des  beschriebenen  Amido- 
productos  habe  ich  versucht,  eine  Acetylverbindung  darzustellen. 
Thatsächlich  findet  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  vorher 
getrockneten  Chlorhydrates  mit  dem  fünffachen  Überschusse 
von  Essigsäureanhydrid  Lösung  der  Substanz  statt,  wobei  auch 
etwas    Acetvlchlorid    entweicht.   Nach   dem  Abdestilliren   des 
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Überschüssigen  Anhydrids  im  Vacuum  hinterbleibt  ein  kry- 
stallinischer  Rückstand,  der  in  Essigäther,  Xylol,  Benzol 
nahezu  unlöslich  ist,  jedoch  von  Eisessig  und  Alkohol  auf- 
genommen wird. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  kleine,  farblose 
Kryställchen  aus,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  den 
Schmelzpunkt  von  215°  C.  (uncorr.)  zeigten.  Dass  die  Substanz 
nach  der  Formel  CgH6(OC2H30)(NH.COCH3)03  zusammen- 
gesetzt ist,  beweist  die  Analyse,  die  ich  mit  der  bei  100**  ge- 
trockneten Substanz  vorgenommen  habe. 

0-2588/ Substanz  gaben  0-5087/COo  und  OMOSö/HgO. 
In  100  Theilen: 

Berechnet 

C 33-61  53-93 

H 4-66  4-87 

Die  nach  der  Methode  von  Wenzel  ausgeführte  Acetyl- 
bestimmung  ergab  ein  minder  gut  übereinstimmendes  Resultat. 
Ich  erhielt  387o  CO.CH3  gegen  32 -20/0  der  Theorie.  Immerhin 
gibt  aber  diese  Bestimmung  doch  eine  Bestätigung  dafür,  dass 
hier  eine  Diacetylverbindung  der  Amidovanillinsäure  vorliegt. 

Chloroplatinat.  Die  Amidovanillinsäure  liefert  gleich 
anderen  Amidosäuren  mit  Platinchlorid  eine  gut  krystallisirende 
Doppelverbindung.  Vermischt  man  die  siedend  heisse  Lösung 
der  Amidovanillinsäure  in  massig  verdünnter  Salzsäure  mit 
heisser  Platinchloridlösung,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
schön  goldgelb  gefärbte  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Erkalten 
von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  getrennt  und  mit  wenig 
concentrirter  Salzsäure  gewaschen  wurden.  Die  letzten  Spuren 
der  anhaftenden  Salzsäure  konnten  durch  Aufbringen  der 
krystallisirten  Masse  auf  eine  poröse  Platte  entfernt  werden. 
Die  Platin-  und  Chlorbestimmung,  die  ich  mit  der  über  Kalk 
und  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneten  Verbindung  vor- 
genommen habe,  erwies,  dass  dieselbe  nach  der  Formel 
(CgH7(NH2)0^+HCl)2-+-PtCl4  zusammengesetzt  ist. 

I.  0-2910^  Substanz  gaben  0-3164^  AgCl. 
II.  0-2818^  Substanz  gaben  0-0685^  Platin. 
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In  lOOTheilen: 

Berechne 

I 

II 

^-— — -.'^^^ 

CI 

— 

— 

27-48 

Ft 

— 

24-31 

25  03 

3-Metoxy-4-Oxy-Benzoesäure-5-Diazochlorid. 

C.COOH 
HC./  ^'CH 

ü 

CIX  =  NC\      /  COCH^ 
C(OH) 

Diese  äusserst  zersetzliche  Verbindung  erhält  man  bei 
Einhaltung  folgender  Vorschrift. 

Je  5  ^  des  früher  beschriebenen  Amidovanillinsäurechlor- 
hydrates  werden  in  circa  oO  cm^  verdünnter  Salzsäure  (1:3) 
gelöst,  die  Lösung  wird,  nachdem  sie  auf  0**  abgekühlt  ist, 
tropfenweise  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
l'O^  Natriumnitrit  versetzt.  Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkel  gelbroth,ohne  dass  eine  Gasentwickelung  zu  beobachten 
wäre,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  der  Lösung  während 
des  Eintragens  niemals  über  0**  gestiegen  ist.  Sobald  die  Haupt- 
menge des  Nitrits  eingetragen  ist,  beginnt  schon  die  Aus- 
scheidung von  feinen,  biegsamen  Krystallnadeln,  die  sich  so 
rasch  vermehren,  dass  die  ganze  Masse  schliesslich  breiig 
erstarrt.  Nach  ein-  bis  zweistündigem  Stehen  wird  nun  das 
auskrystallisirte  Product  von  der  dunklen  Mutterlauge  durch 
Absaugen  getrennt.  Die  Hauptmenge  des  erhaltenen  Körpers 
habe  ich,  wie  ich  später  beschreiben  werde,  sofort  der  Hydro- 
lyse unterworfen,  einen  Theil  jedoch  versuchte  ich  zu  reinigen, 
um  eine  Analyse  vornehmen  zu  können.  Nach  einigen  Ver- 
suchen hat  sich  gezeigt,  dass  die  Verbindung  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  kalter  concentrirter  Salzsäure  sich  reinigen  lässt. 
Bei  längerem  Schütteln  löst  sich  das  Rohproduct  in  der 
Säure  auf,  und  die  filtrirte  Lösung  sondert  beim  Stehen  über 
Kalk  und  Schwefelsäure  im  Vacuum  kleine,  schwach  glänzende 
Krystalle  aus,  die  von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen  auf 
eine  Thonplatte  getrennt  werden  können.  Die  Verbindung  ist 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und   zersetzt  sich  schon  bei 
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gelindem  Erhitzen;  dabei  stellt  sich  Gasentwicklung  ein  und 
scheiden  sich  harzige  Flocken  aus.  Die  leichte  Zersetzlichkeit 
der  Verbindung  ist  auch  offenbar  Ursache,  dass  die  Stickstoff- 
bestimmung, die  ich  vorgenommen  habe,  keine  scharfen  Zahlen 
lieferte.  Doch  beweist  dieselbe,  dass  hier  der  nach  der  Formel 
CgH^NgClO^  zusammengesetzte  Diazokörper  vorliegt. 

0-2382^  Substanz  gaben   27-8a«3  Stickstoff  bei   12-5**  C.   und   7ö4S  mm 
Barometerstand. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet 
N 13-73  12-15 

Das  Diazoproduct  habe  ich  benützt,  um  die  Stellung  der 
NO^-Gruppe  in  meinem  Nitrovanillin  und  dessen  Derivaten 
festzustellen,  und  habe  dasselbe  zu  diesem  Zwecke  der  hydro- 
lytischen Spaltung  unterworfen.  Die  Umsetzung  in  die  ent- 
sprechende Oxysäure  verläuft  in  den  meisten  Fällen  nicht  sehr 
glatt;  so  wird  beispielsweise  das  Diazoproduct  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zum  grössten 
Theile  verharzt,  und  man  kann  aus  dem  Reactionsproducte  die 
geringen  Mengen  der  Oxysäure  kaum  in  reine  P'ormen  bringen. 
Nach  einigen  Versuchen  habe  ich  gefunden,  dass  sich  die 
Hydrolyse  in  verhältnissmässig  glatter  Weise  abspielt,  wenn 
man  nur  kleine  Mengen  der  Diazoverbindung  in  Arbeit  nimmt 
und  dieselben  mit  Wasserbehandelt,  dem  man  die  der  Gleichung 


CgH^NgClO^+NagCOg  ==  C8H7Na05  +  N2  +  NaCl-+-CO, 


2 


entsprechende  Menge  kohlensauren  Natrons  zugesetzt  hat. 

Am  zweckmässigsten  werden  demnach  je  5^  des  Diazo- 
productes  in  200^  Wasser  vertheilt  hierauf  mit  2' 3g  Natrium- 
carbonat  welches  in  wenig  Wasser  gelöst  ist,  versetzt  und 
rasch  aufgekocht.  Dabei  tritt  lebhaftes  Aufschäumen  ein,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  zeigt  schliesslich  fast 
neutrale  Reaction.  Bei  Verwendung  grösserer  Quantitäten 
des  Diazoproductes  ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  eine 
namhafte  Menge  der  Substanz  verharzt  wird.  Nach  been- 
deter Hydrolyse  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten,  säuert 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  wiederholt  mit 

Silzb.  d.  raalhem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  8 
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Äther  aus.  Die  ätherischen  Extracte  hinterlassen  nach  dem 
Abdestilliren  eine  krystallinische  Masse  von  bräunlichgelber 
Farbe,  die  ausser  geringen  Mengen  humöser  Producte  zwei 
krystallisirbare  Säuren  enthält,  die  auf  folgende  Weise  getrennt 
werden  konnten: 

Zunächst  wurde  die  wässerige  Lösung  der  dunkel  ge- 
färbten Rohkrystallisation  mit  sehr  geringen  Mengen  Bleizucker 
versetzt,  wodurch  ein  braun  gefärbter  Niederschlag  ausfiel; 
sowie  sich  der  letztere  lichter  zu  färben  begann,  wurde  der 
Zusatz  von  Bleizucker  unterbrochen.  Das  von  dieser  Aus- 
scheidung ablaufende  Filtrat  besass  nun  eine  sehr  helle  Farbe 
und  wurde  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  fast  ganz  farblose  Lösung  wurde 
hierauf  im  Vacuum  soweit  abdestillirt,  dass  beim  Erkalten 
die  Substanz  krystallinisch  ausgeschieden  wurde.  Die  von  den 
letzten  Mutterlaugen  durch  Absaugen  getrennte  Krystallmasse 
wurde  schliesslich  in  der  zur  Lösung  nöthigen  Menge  Wassers 
aufgenommen  und  solange  mit  einer  concentrirten  Bleizucker- 
lösung versetzt,  als  sich  noch  Niederschlag  bildete.  (Derselbe 
ist  von  nahezu  rein  weisser  Farbe.) 

Der  Bleiniederschlag  (A)  wurcje  durch  Filtriren  und 
Waschen  von  der  Lösung  (B)  getrennt.  Die  Ausscheidung  A 
habe  ich  in  einer  grösseren  Quantität  heissen  Wassers  vertheilt 
und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  farblose,  vom 
Schwefelblei  ablaufende,  sauer  reagirende  Flüssigkeit  destillirte 
ich  im  Vacuum  bis  zur  Trockene  ab  und  erhielt  einen  kry- 
stallinischen,  schwach  gelblichweiss  gefärbten  Rückstand,  der 
zunächst  in  Alkohol  aufgelöst  wurde.  Beim  Abdunsten  dieser 
Lösung  bildeten  sich  Krystallkrusten,  die  endlich  nach  Ent- 
fernung der  Mutterlauge  in  siedendem  Xylol  aufgenommen 
wurden.  Die  vom  Ungelöstgebliebenen  filtrirte  Lösung  schied 
beim  Abkühlen  kleine,  matt  glänzende  Krystallnadeln  ab,  die 
eine  schwach  gelblichweisse  Farbe  besassen.  Dieselben  sind  in 
siedendem  Wasser  leicht  löslich  und  werden  auch  von  Alkohol 
und  Essigäther  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  gibt 
auf  Zusatz  einer  sehr  verdünnten  Eisenchloridlösung  eine 
intensiv  bläulichschwarze  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Natrium- 
carbonatlösung  zuerst  violett,  dann  bläulichroth   wird.  Diese 
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Reactionen  sind  sehr  ähnlich  jenen,  welche  von  Gallussäure 
hervorgerufen  werden.  In  prägnanter  Weise  jedoch  unterscheidet 
sich  die  Verbindung  von  Gallussäure  dadurch,  dass  sie  mit 
Barytwasser  keine  Farbreaction  zeigt. 

Der  Schmelzpunkt  der  wiederholt  umkrystallisirten  Sub- 
stanz liegt  zwischen  199 — 200**  C.  (uncorr.).  Die  Analyse,  für 
welche  ich  das  Product  bei  100°  getrocknet  habe,  vor  Allem 
die  Methoxylbestimmung,  ergaben  Zahlen,  die  unzweifelhaft 
beweisen,  dass  dasselbe  als 

Gallus-3-Methyläthersäure 

C.COOH 

Hc/\cH 

(OH)C'l         IcOCHg 

C(OH) 
ZU  betrachten  ist. 

I.  0-2456^  Substanz  gaben  0*4707^  COo  und  0*  1050^  Kfi. 
II.  0-2238^  Substanz  gaben  0-2984^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 

C 52-27  —  52-17 

H 4-75  —  4-35 

OCH3    —  17-59  16-85 

Die  angegebene  Formel  findet  dadurch  Bestätigung,  dass 
meine  Säure  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  127* 
Jodmethyl  abspaltet  und  quantitativ  Gallussäure  bildet,  welche 
nach  beendeter  Einwirkung  aus  der  viel  freies  Jod  enthaltenden 
Lösung  dadurch  gewonnen  werden  kann,  dass  man  zunächst 
die  Lösung  zum  allergrössten  Theile  im  ölbade  abdestillirt, 
den  Rückstand  mit  wässeriger  schwefeliger  Säure  bis  zur  Ent- 
färbung schüttelt  und  hierauf  mit  Äther  wiederholt  extrahirt. 
Die  ätherischen  Auszüge  hinterlassen  nach  dem  Verdunsten 
eine  reichliche  Menge  eines  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden 
Productes,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Anwendung  von  Thierkohle  in  Form  von  farblosen,  feinen, 
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glänzenden  Nadeln  erhalten  wird,  die  bei  230°  C.  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  (Der  Schmelzpunkt  der  Gallussäure  ist  zu 
222—240**  unter  Zersetzung  angegeben.) 

Schon  dieser  Schmelzpunkt,  vor  Allem  aber  der  Umstand, 
dass  meine  Säure,  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 
versetzt,  eine  blauschwarze  Farbenreaction  gibt,  sowie  die 
schmutzig  blaugrüne  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  ver- 
dünntem Barytwasser  eintritt,  beweisen  die  Identität  mit  Gallus- 
säure, so  dass  ich  die  Ausführung  einer  Analyse  nicht  für 
nöthig  hielt. 

Durch  die  Bildung  der  Gallussäure  aus  dem  Diazoproduct, 
welches  ich  in  letzter  Linie  aus  dem  Nitrovanillin  erhalten 
habe,  ist  die  Stellung  der  NOg-Gruppe  in  letzterem  sowohl,  wie 
in  der  Nitrovanillinsäure  zweifellos  festgestellt. 

Die  mit  (B)  bezeichnete  Flüssigkeit  enthielt  Vanillinsäure, 
welche  als  zweites  Product  bei  der  Behandlung  des  Diazo- 
productes  mit  Wasser  entstand.  Dieselbe  kann  sehr  leicht  in 
reinem  Zustande  gew^onnen  werden,  wenn  man  nach  Ent- 
fernung des  Bleies  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Filtrat  im  Vacuum  abdestillirt  und  den  fast  rein  weissen  Rück- 
stand aus  Alkohol  und  hierauf  aus  Xylol  zweimal  umkrystallisirt. 

Der  Schmelzpunkt  der  so  gereinigten  Substanz  lag  bei 
206**  C.  (uncorr.).  Tiemann  gibt  den  Schmelzpunkt  der  Säure 
zu  207**  an. 

Die  Säure  gab  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaction  und 
lieferte,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  der  Analyse  unterworfen, 
Zahlen,  welche  mit  den  für  die  Formel  C^HgO^  berechneten 
übereinstimmen. 

I.  0-2079^  Substanz  gaben  0-4303^  COo  und  0*0893^  HgO. 
II.  0-2297^  Substanz  gaben  0-3189^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 

C 56-45  —  57-14 

H 4-77  —  4-76 

OCH3 —  18-31  18-45 

Endlich  habe  ich  noch  die  jodwasserstoffhältige  Flüssig- 
keit   nach    der   Methoxylbestimmung    abdestillirt    und    nach 
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Behandlung  mit  schwefliger  Säure  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Der  Äther  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  ein  krystallinisches 
Product,  welches  die  Eisenreaction  der  Protocatechusäure  und 
auch  den  Schmelzpunkt  von  197**  (unter  Gasentwicklung) 
besitzt. 

Das  Auftreten  der  Vanillinsäure  unter  den  Zersetzungs- 
producten  der  Diazoverbindung  erscheint  auffallend  und  könnte 
wohl  nur  auf  die  Art  erklärt  werden,  dass  beim  Kochen  der 
Lösung  des  Diazokörpers  mit  Natriumcarbonat  in  untergeord- 
neter Menge  derN  =  N-Rest  durch  die  COOH-Gruppe  ersetzt 
wurde  und  dadurch  eine  Dicarbonsäure  entsteht,  welche  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  schliesslich  in  Vanillinsäure 
übergeht. 

Die  Menge  der  Vanillinsäure,  die  bei  dieser  Reaction  ge- 
bildet wird,  ist  gering,  während  die  früher  beschriebene  Gallus- 
3-Methyläthersäure  in  überwiegender  Quantität  entsteht. 


Schliesslich  will  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt  habe,  um  das  Nitrovanillin  in  das 
entsprechende  Amidoproduct  überzuführen.  Diese  Versuche 
haben  jedoch  wegen  der  Zersetzlichkeit  der  entstehenden  Pro- 
ducta vorläufig  zu  keinem  abschliessenden  Resultate  geführt. 

Behandelt  man  das  Nitrovanillin  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
so  tritt  beim  Erwärmen  eine  lebhafte  Reaction  ein;  doch  gelingt 
es  nicht,  das  Amidoproduct  in  grösserer  Menge  aus  der  Flüssig- 
keit zu  isoliren,  da  schon  während  der  Reduction  der  grösste 
Theil  der  Substanz  verharzt.  Eine  geringe  Menge  allerdings 
konnte  durch  Abdestilliren  der  entzinnten  Lösung  im  Vacuum 
als  eine  luftempfindliche  Substanz  erhalten  werden,  welche  zur 
Reinigung  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  gasförmige  Salz- 
säure gefällt  wurde.  Da  jedoch  eine  vollständige  Reinigung  auf 
diese  Weise  nicht  erzielt  werden  konnte,  so  waren  auch  die 
Zahlen,  die  bei  der  Analyse  erhalten  wurden,  nicht  sehr  be- 
friedigend; doch  bewiesen  sie,  dass  thatsächlich  die  Bildung 
eines  Amidovanillins  stattgefunden  hatte. 

Die  Chlor-  und  Methoxylbestimmung  ergaben: 
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In  100  Theilen: 

Berechnet 
I  II  V— -..-^•^ 

C\    16-30  —  17-24 

OCH,    —  16-28  15-27 

Bei  Behandlung  des  Nitrovanillins  mit  Zinnchlorür  in 
alkoholischer  Lösung  trat  ebenfalls  Reduction  ein.  Die  Flüssig- 
keit färbte  sich  intensiv  rothgelb  und  schied  nach  dem  Abdestil* 
liren  und  Abdunsten  im  Vacuum  hellgelb  gefärbte  Krystalle  der 
Zinndoppelverbindung  ab.  Dieselben  sind  ausserordentlich  zer- 
setzlich.  Löst  man  sie  in  massig  warmem  Wasser  auf,  so  scheidet 
sich  beim  Abkühlen  eine  gallertige,  dunkel  roth  gefärbte  Masse 
ab,  die  nun  weder  in  Wasser,  noch  in  verdünnten  Säuren  mehr 
löslich  ist.  Wegen  dieser  leichten  Zersetzlichkeit  habe  ich  eine 
weitere  Verfolgung  der  angegebenen  Reaction  aufgegeben. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  Hugo  Weidel,  der  mich  bei  vor- 
liegender Arbeit  auf  das  Liebenswürdigste  mit  Rath  und  That 
unterstützte,  meinen  aufrichtigsten  Dank  abzustatten. 
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Die  Sitzungsberichte  der  inathem.-naturw.  Classe 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden 
vier  gesonderten  Abtheilungen,  welche  auch  einzebi  bezogen 
werden  können: 

Abtheilung  L  Enthält  di^  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio^ 
logie  der  Rflanz^n,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie,  Erdbeben  und 
Reisen. 

Abthejlung  11,  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abtheilung  IL  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem"" Gebiete  der 
Chemie.  .     "* 

Abtheilung  III.  Die  Abhandlungen,  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomieund  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  gefit  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhal tsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
istj  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Carl  Gerold*s  Sohn 
(Wien,  I.,  Barbaragasse  2)  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen 
werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigert  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  (ür  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  1 0  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kn  oder  3  Mark. 
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X.  SITZUNG  VOM  13.  APRIL  1899. 


Erschienen:  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XX,  Heft  1  und  2  (Jänner  bis 
Februar  1899). 

Der  Vorsitzende,  Herr  Präsident  E.  Suess,  bringt  ein 
Danktelegramm  Sr.  kaiserl.  Hoheit  des  durchlauchtigsten  Cura- 
tors  Herrn  Erzherzogs  Rainer  für  die  Trauerkundgebung  der 
kaiserlichen  Akademie  anlässlich  des  am  Dienstag  den  4.  April 
1.  J.  erfolgten  Hinscheidens  Sr.  kaiserl.  Hoheit  des  durchlauch- 
tigsten Herrn  Erzherzogs  Ernest  zur  Kenntniss. 

Der  Vorsitzende  gedenkt  des  schmerzlichen  Verlustes, 
welchen  die  kaiserliche  Akademie  und  speciell  diese  Classe 
durch  das  am  20.  März  1.  J.  erfolgte  Ableben  des  wirklichen 
Mitgliedes,  Herrn  Hofrathes  Dr.  Franz  Ritter  v.  Hauer,  Inten- 
danten des  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseums  i.  R.,  erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  über 
diesen  Verlust  durch  Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  prov.  Secretär  verliest  ein  Schreiben  des  Herrn 
Oberbergrathes  Dr.  Emil  Titze  in  Wien,  in  welchem  derselbe 
anlässlich  des  Ablebens  seines  Schwiegervaters,  Hofrathes 
V.  Hauer,  der  kaiserlichen  Akademie  für  die  bewiesene  Theil- 
nahme  den  Dank  ausspricht. 

Die  Direction  der  k.  k.  Geologischen  Reichsanstalt 
in  Wien  spricht  der  kaiserlichen  Akademie  ihr  Beileid  über  den 
Verlust  aus,  den  sie  durch  das  Hinscheiden  ihres  w.  M.  Hof- 
rathes V.  Hauer  erlitten  hat. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  Fritsch  in  Prag  dankt  für  die  ihm 
bewilligte  Subvention  zur  Herausgabe  des  Schlussbandes  seines 
Werkes:  »Fauna  der  Gaskohle  und  der  Kalksteine  der 
Permformation  Böhmens«. 
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Herr  Prof.  Dr.  Theodor  Escherich  in  Graz  dankt  in 
seinem  und  im  Namen  seines  Mitarbeiters,  Herrn  Prof.  Dr. 
Ernest  Mischler,  für  die  ihnen  bewilligte  Subvention  zur 
Durchführung  der  Arbeiten  über  die  Morbidität  und  Mortalität 
der  Kinder. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Leopold  Pfaundler  in  Graz  über- 
sendet eine  Abhandlung,  betitelt:  »über  den  Begriff  und 
die  Bedingungen  der  Convergenz  und  Divergenz  bei 
den  Linsen«, 

Herr  Joachim  Unger  in  Wien  übersendet  ein  Manuscript 
astronomischen  Inhaltes. 

Herr  Mark  Mihalinez  in  Brenham,  Washington  Co.  Texas, 
übersendet  eine  Mittheilung,  betreffend  die  Corona  der  Sonne. 

Der  Leiter  der  Erdbebenwarte  in  Laibach,  Herr  Prof.  A. 
Belar,  legt  eine  Mittheilung  vor,  betitelt:  »Beobachtungen 
an  der  Erdbebenwarte  in  Laibach  im  Monate  März 
1899«. 

Versiegelte  Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität 
haben  eingesendet: 

1.  Herr  Karl  Schi  e bei  in  Oberlangendorf  mit  der  Aufschrift: 
»Über  weitere  Steigerung  optischer  Vergrösse- 
rungen«; 

2.  Herr  Dr.  Oskar  Nagel  in  Wien  mit  der  Aufschrift:  »Über 
borsaure  Salze«. 

Das  w.  M.  Herr  Oberbergrath  Dr.  E.  v.  Mojsisovics  legt 
Namens  der  Erdbeben-Commission  folgende  für  die  Sitzungs- 
berichte bestimmte  Abhandlungen  vor,  welche  in  der  Reihe  der 
»Mittheilungen  der  Erdbeben-Commission«  die  Nummern  X 
bis  XIII  tragen  werden,  und  zwar: 

X.  »Allgemeiner  Bericht  und  Chronik  der  im  Jahre 
1898  innerhalb  des  Beobachtungsgebietes  erfolg- 
ten Erdbeben«,  zusammengestellt  von  Dr.  E.  v.  Mojsi- 
sovics, w.  M. 

XI.  »Die  Einrichtung  der  seismischen  Station  in 
Triest  und  die  vom  Horizontalpendel  aufgezeich- 
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neten  Erdbebenstörungen  von  Ende  August  1898 
bis  Ende  Februar  1899«,  von  Eduard  Mazelle,  Refe- 
renten der  Erdbeben-Commission. 

XII.  »Übersicht  der  Laibacher  Osterbebenperiode  füi 
die  Zeit  vom  16.  April  1895  bis  Ende  December 
1898«,  von  Ferdinand  Seidl,  Referenten  der  Erdbeben- 
Commission. 

XIII.  »Bericht  über  das  obersteierische  Beben  vom 
27.  November  1898«,  von  Rudolf  Hoernes,  Referenten 
der  Erdbeben-Commission. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  K.  Grobben  überreicht  eine 
Mittheilung  von  Herrn  Privatdocenten  Dr.  Theodor  Pintner: 
»A/i^c/o«^wa  a^//^  Verrill  in  der  Bai  von  Neapel«, 

Das  w.M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  I.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien:  »Über 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Homologen  des 
Phloroglucins«,  von  Max  Schneider. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  Boltzmann  theilt  mit,  dass  Herr 
Dr.  Mache  die  Formel 

0-00874  _        1 '00646  7         

""^        -'       -"273(.-^Q-003-4-   O'^OOO^^^^^^^^  ) 
\  ^  i;8-h  0-00000961782/ 

mit  den  Beobachtungen  Amagat*s  über  COg  verglichen  hat. 
Die  Übereinstimmung  ist  bei  den  tiefen  Temperaturen  eine 
recht  befriedigende,  bei  den  hohen  aber  sind  die  Abweichungen 
ziemlich  gross. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  den  Herren  Regierungsrath  Director  Dr.  J.  M. 
Eder  und  Prof.  Ed.  Valenta,  welche  den  Titel  führt:  »Das 
Spectrum  des  Chlors«. 

Herr  Privatdocent  Dr.  Richard  Wallaschek  in  Wien  legt 
eine  Abhandlung  vor,  betitelt:  »Die  Entstehung  derScala«. 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  Herr  Eduard  Mazelle,  übersendet 
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einen  Bericht  über  die  in  Triest  am  Rebeur-Ehlert'schen  Hori- 
zontalpendel im  Monate  März  1899  beobachteten  Erdbeben- 
störungen. 

Seine  Hochwürden,  Herr  P.  Franz  Schwab,  Director  der 
Stiftssternwarte  in  Kremsmünster,  übersendet  einen  Bericht 
über  die  am  Ehlert*schen  Seismographen  der  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften  im  März  1899  zu  Kremsmünster  ange- 
stellten Beobachtungen. 


Selbständige  W^erke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Adamkiewicz,  Dr.  A.:  Ein  weiterer  Beitrag  zur  Behandlung 

der  Krebse  nach  meinem  Verfahren  mittelst  Injectionen 

von  Cancroin.  Separatabdruck  aus  Nr.  7,  1899  der  »Klin.- 

therap.  Wochenschrift« ;  8^. 
Brown  GoodeG.:  The  Smithsonian  Institution  1846—1896. 

The  History  of  its  First  Half  Century.  City  of  Washington, 

1897;  Gross  8^ 
CronanderA.  W.,  Ph.  Dr.:  On  the  Laws  of  Movement  of  Sea- 

Currents  and  Rivers.  Norrköping,  1898;  4^. 
K.  k.  Geologische  Reichsanstalt:  Geologische  Karte  der 

im  Reichsrathe  vertretenen  Königreiche  und  Länder  dei 
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Über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Homo- 
logen des  Phlorogflucins 

von 
M.  Schneider. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Hlasiwetz  und  Habermann^  haben  seinerzeit  nach- 
gewiesen, dass  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Phloroglucin  Dichloressigsäure  gebildet  wird. 
Zinke  und  KegeP  haben  diese  Versuche  wiederholt  und 
gefunden,  dass  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phloroglucin 
nicht  in  so  einfacher  Weise  verläuft.  Sie  haben  durch  ihre 
interessanten  Untersuchungen  gezeigt,  dass  der  Verlauf  des 
Processes  abhängig  ist,  ob  während  der  Einwirkung  des  Chlors 
Wasser  gegenwärtig  ist  oder  nicht.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  wasserfreies  Phloroglucin,  das  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff vertheilt  ist,  bildet  sich  zunächst  Trichlorphloroglucin, 
welches  weiter  zu  Hexachlortriketo-R-hexylen  verwandelt  wird. 
Dieses  Product  hat  die  Eigenschaft,  durch  Wasser  in  Kohlen- 
säure, Dichloressigsäure  und  symmetrisches  Tetrachloraceton 
zerlegt  zu  werden.  Diese  beiden  Substanzen  entstehen  denn 
auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  wässerige  Phloro- 
glucinlösung  oder  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  feuchtes 
Phloroglucin.  Zinke  hat  auch  weiter  mit  seinen  Schülern 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  Phloroglucin  studirt  und  hat 
einerseits  die  von  Benedikt^  und  Benedikt  und  Hazura* 


^  Annalen  für  Chemie  und  Pharmacie,  155,  S.  133  — 136. 

2  Berl.  Ber.,  XXII,  S.  1467—1477. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  1,  367. 
*  Monatshefte  für  Chemie,  VI,  702. 
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erhaltenen  Resultate  rectificirt  und  gefunden,  dass  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  Phloroglucin  in  wesentlich  com- 
plicirterer  Weise  vor  sich  geht  als  die  des  Chlors. 

Die  schönen  Resultate,  die  Zinke  bei  seinen  Unter- 
suchungen erhalten  hat,  Hessen  es  wünschenswerth  erscheinen, 
auch  das  Verhalten  der  Homologen  des  Phloroglucins  gegen 
Halogene,  und  zwar  hauptsächlich  gegen  Chler  zu  unter- 
suchen, um  weitere  Aufschlüsse  über  die  Reactionsweise  zu 
gewinnen  und  zu  bestimmen,  in  welcher  Art  der  Eintritt  von 
Methylresten  in  das  Phloroglucin  den  von  Zinke  beobachteten 
Reactionsverlauf  beeinflusst. 

Ich  will  nun  gleich  vorausschicken,  dass  auch  bei  den 

Homologen  des  Phloroglucins  die  Einwirkung  des  Chlors,  je 

nachdem  bei  der  Reaction  Wasser  gegenwärtig  ist  oder  nicht, 

verschieden  verläuft.  Bei  gänzlicher  Ausschliessung  desselben 

verhalten  sich  das  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylphloro- 

glucin  ganz  analog  dem  Phloroglucin,  und  zwar  wird  aus  dem 

Methylphloroglucin 

OH 


HO 


;  CH« 


\/'°" 


zunächst  durch  Austritt  der  Wasserstoffe  der  Hydroxyl- 
gruppen und  Anlagerung  von  Chlor  ein  R-hexylen- 
derivat  von  folgender  Constitution  gebildet 


CO 

CK 


er  I    ^ci 

COv      /CO 
C 

/\ 

Cl      Cl 

welches  als  Methylpentachlortriketo-R-hexylen  anzusehen  ist. 
Dasselbe  kann  in  analoger  Weise  wie  das  Hexachlortriketo- 
R-hexylen  Zinke's  durch  Einwirkung  reducirender  Agentien 
in  ein  wahres  Phloroglucinderivat  (Dichlormethylphloroglucin) 
von  der  Zusammensetzung 
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Cl 
OH 


OH 


CH, 


3 


OH 


Cl 
verwandelt  werden. 

In  ähnlicher  Weise  wird  auch  das  Dimethylphloroglucin 
durch  Chlor  bei  Ausschluss  von  Wasser  in  ein 

CO 
er  ^ci 

COv      /'cO 

c 

/\ 

Cl     Cl 

Dimethy Itetrachlortriketo  -  R - hexylen   übergeführt ,    das   durch 
Reductionsmittel  in  das 

OH 

C 

CHgCj^^^-CCHg 

OHcl         JcOH 

C 
Cl 

Monochlordimethylphloroglucin  verwandelt  werden  kann. 

Das  Trimethylphloroglucin  endlich  gibt  bei  der  Behandlung 
mit  Chlor  ein  nach  der  Formel 


CH 

,\/C. 

c 

CO 

/\co 

C"3\ 

/C/'"^ 

c./ 

\/    \c. 

CO 

constituirtes  Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen,  welches  durch 

Reduction  in  glatter  Weise  Trimethylphloroglucin  zurückbildet. 

Die  Entstehung  der  aufgezählten  Chlorproducte,  welche 

als  Derivate   der  Homologen    des  Hexamethylens   betrachtet 
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werden  können,  erfolgt  in  ganz  analoger  Weise  wie  die   des 
gechlorten  Triketohexamethylens  aus  dem  Phloroglucin. 

Wie  zu  erwarten  war,  nimmt  die  Anzahl  der  angelagerten 
Chloratome  in  dem  Masse  ab,  als  die  Zahl  der  in  das  Phloro- 
glucin eingetretenen  Methylreste  sich  erhöht. 

Mit  der  geringeren  Zahl  der  eingetretenen  Chloratome 
im  Zusammenhange  steht  auch  die  geringere  Zersetzlichkeit, 
welche  die  weniger  gechlorten  Hexamethylenderivate  zeigen. 
Während  nach  Zinke's  Untersuchungen  das  Hexachlortriketo- 
R-hexylen  mit  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausserordentlich  leicht  in  Kohlensäure,  Dichloressigsäure  und 
symmetrisches  Tetrachloraceton  zerfällt,  habe  ich  gefunden, 
dass  das  Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen  mit  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  reagirt,  bei  höherer  Tem- 
peratur jedoch  in  sehr  complicirter  Weise  zerfällt. 

Ebenso  wird  das  Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  Wasser  nicht  verändert  und  erst 
bei  der  Siedetemperatur  angegriffen. 

Dem  gegenüber  zeigt  das  Methylpentachlor-R-hexylen  eine 
Zersetzung,  die  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich  geht 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt: 


CC1(CH3)— CO— CClj 

1                              1      +2H30  = 

CO CClg— CO 

CH3 

1 

CHClg 

1 

CHCl 

=         1                  +C0^  + 

1 

COOH 

CO 

V               IUI                    -             Uli 

1 

Dichloressigsäure 

1 

CHC12 

Dichlormethyl-a-Chloräthylketon 

Es  zerfällt  unter  Kohlensäure-Abspaltung  in  Dichloressig- 
säure und  in  ein  Chlorproduct,  das  sich  vom  Äthylmethylketon 
ableiten  lässt. 

Ich  will  nun  über  meine  Erfahrungen,  die  ich  bei  der  Unter- 
suchung der  gewonnenen  Producte  gemacht  habe,  berichten. 
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I.  Methylphloroglucin. 

Das  Methylphloroglucin,  das  ich  zu  meinen  Versuchen 
in  Verwendung  gezogen  habe,  wurde  aus  symmetrischem  Tri- 
nitrotoluol,  beziehungsweise  aus  salzsaurem  Triamidotoluol 
nach  den  Angaben  von  WeideP  dargestellt;  dasselbe  wurde 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt  und  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 218**  (uncorr.). 

Für  die  Einleitung  des  Chlors  musste  das  Präparat  an- 
haltend bei  120*  C.  zur  Gewichtsconstanz  (um  alles  Wasser 
zu  entfernen)  getrocknet  werden. 

Je  20  g  dieses  Productes  wurden  in  fein  vertheiltem 
Zustande  in  300  cm^  Tetrachlorkohlenstoff,  der  gleichfalls 
sorgfältig  getrocknet  wurde,  vertheilt.  In  diese  Masse  wurde 
gut  getrocknetes  Chlor  eingeleitet  und  durch  entsprechende 
Kühlung  vorgesorgt,  dass  Erwärmung  nicht  eintrat.  Unter  leb- 
hafter Salzsäureentwicklung  wird  das  Chlor  verbraucht  und  es 
tritt  allmälig  Lösung  des  in  Tetrachlorkohlenstoff  suspendirten 
Methylphloroglucins  ein;  nach  circa  1 — 2  Stunden  mässigt  sich 
die  Chlorwasserstoff-Entwicklung  und  nimmt  die  Lösung  eine 
grünlichgelbe  Färbung  an.  Nun  wird  die  weitere  Zuleitung  von 
Chlor  unterbrochen  und  die  mit  einem  Trockenröhrchen  ver- 
schlossene Reactionsflasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen.  Falls  beim  Stehen  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit wieder  eintritt,  wird  neuerdings  Chlor  eingeleitet,  und  dies 
muss  so  oft  wiederholt  werden,  bis  die  Lösung  eine  bleibende 
grünliche  Farbe  angenommen  hat.  So  wie  dieses  Stadium 
erreicht  ist,  wird  durch  Einleiten  von  trockener  Luft  das  über- 
schüssige Chlor  und  Chlorwasserstoffgas  entfernt.  Die  fast 
farblose  Flüssigkeit  destillirt  man  am  besten  im  Vacuum  ab; 
bei  massig  hoher  Temperatur  (70 — 80**  C.)  verflüchtigt  sich 
der  Tetrachlorkohlenstoff,  und  es  hinterbleibt  im  Destillations- 
gef^se  ein  lichtgelb  gefärbter  öliger  Rückstand,  welcher  nach 
dem  Abkühlen  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Da  dieses  Product  zwischen  149  — 150°  C.  bei  dem  Drucke 
von  26 — 28  mm  unzersetzt  destillabel  ist,  gelingt  die  Reinigung 

1  Monatshefte  für  Chemie,  19,  S.  223. 
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durch  zweimalige  Rectification  leicht  und  vollständig.  Die  Sub- 
stanz erstarrt  dabei  in  der  Vorlage  zu  einer  völlig  weissen 
Krystallmasse,  die  insbesondere  in  der  Wärme  einen  eigen- 
thümlichen,  entfernt  an  Kampfer  erinnernden  Geruch  besitzt 
Die  Ausbeute  ist  eine  glänzende,  denn  ich  erhielt  aus  20  g 
Methylphloroglucin  AO  g  des  reinen  Methylpentachlortriketo- 
R-hexylens.  Dasselbe  ist  in  trockenem  Äther,  Benzol,  Ligroin 
Tetrachlorkohlenstoff  sehr  leicht  löslich.  Aus  diesen  Lösungs- 
mitteln krystallisirt  es  in  prachtvollen,  stark  glänzenden  Tafeln, 
die  den  Schmelzpunkt  von  50®  C.  (uncorr.)  zeigen.  Besonders 
schöne  Krystalle  habe  ich  erhalten,  als  ich  die  Lösung  in  Ligroin 
im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure  und  öl  abdunsten 
Hess.  Herr  Hofrath  v.  Lang  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  die- 
selben einer  krystallographischen  Messung  zu  unterziehen  und 
theilt  hierüber  Folgendes  mit: 

»Die  Krystalle  gehören  jedenfalls  in  das  rhombische  System; 
sie  bilden  nahezu  quadratische  Prismen  (110),  die  durch  die 
Endflächen  (001)  geschlossen  sind,  und  deren  spitze  Kanten 
durch  die  Fläche  (010)  gerade  abgestumpft  werden.  Ganz  unter- 
geordnet wurden  noch  Flächen  (011)  und  (111)  beobachtet, 
aber  mit  so  schlechten  Winkeln,  dass  der  Werth  der  Axe  c 
ganz  unsicher  bleibt.  Näherungsweise  ist 

a;b:c  =  0*949:  1  :  0-577. 

Die  Axe  c  ist  erste,  die  Axe  a  zweite  Mittellinie.  Der 
optische  Charakter  ist  positiv.« 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  erleidet  die  Substanz  eine 
ziemlich  rapid  vor  sich  gehende  Zersetzung.  Dabei  wird  sie 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  in  ein  schweres,  farb- 
loses öl  verwandelt. 

Da  sich  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vacuum  verflüchtigt,  so  habe  ich  für  die  Analyse  die  aus 
Ligroin  gewonnenen  Krystalle  einige  Zeit  über  Schwefelsäure 
stehen  gelassen  und  mit  folgenden  Resultaten  der  Analyse 
unterworfen: 

I.  0-2392^  Substanz  gaben  0-2552^  Kohlensäure  und  0*0182^  Wasser. 
II.  0-4004^  Substanz  gaben  0-3942^  Kohlensäure  und  0*03835/  Wasser. 
IIL  0-2089/ Substanz  gaben  0*2553/ Kohlensaure  und  0*0198/ Wasser. 
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IV,  0-3243^  Substanz  gaben  0' 7420^  Chlorsilber. 
V.  0-3310^  Substanz  gaben  0-7610^  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

I.  II.  III.  IV.  V. 

C 26-81       26-85       26-75  —  — 

H 0-85         1-06         0-85  —  — 

Cl —  —  —  56-74       56-90 

Aus  diesen  Zahlen  rechnet  sich  die  Formel  C7H3CI5O3. 
Dieselbe  verlangt  für  100  Theile: 


Gefunden  im  Mittel 

^^ — — ^— ^  — ^ — 

c 

26-87 

26-80 

H 

0-96 

0-90 

Cl 

56-80 

56-80 

Dass  dieses  Product  als  Methylpentachlortriketo-R-hexylen 
zu  betrachten  ist,  wird  durch  die  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
und  Essigsäure  unzweifelhaft  bewiesen,  wobei  in  quantitativer 
Ausbeute 

Dichlormethylphloroglucin 


Cl 
OH 


OH 


CH3 
OH 


Cl 
im  Sinne  der  Gleichung 

4C7H3Cl5034-7SnCl2  4-2H20  = 

=  C7H4Cl203+6SnCl^+Sn02  +  2HCl 

entsteht   Die  Reaction  habe  ich  unter  Einhaltung  folgender 
Bedingungen  vorgenommen. 

In  verdünnte  Essigsäure^  (1  :  5)  wird  so  lange  krystalli- 
sirtes  Zinnchlorür  eingegeben,  bis  eine  beträchtliche   Menge 


1  Bei  der  Reduction  darf  nicht  zu  concentrirte  Essigsäure  verwendet  und 
auch  nicht  erwärmt  werden,  weil  sonst  tiefer  gehende  Zersetzungsproducte 
gebildet  werden,  die  sich  durch  Dunkelfärbung  kenntlich  machen. 
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desselben  ungelöst  bleibt;  hierauf  wird  unter  Abkühlung  das  fein 
gepulverte  Pentachlorproduct  eingetragen,  dabei  tritt  schwache 
Erwärmung  ein  und  färbt  sich  die  Lösung  schwach  gelb. 
Nach  circa  vierstündigem  Stehen  war  die  Reaction  beendet, 
und  konnte  ich  dann  das  Dichlormethylphloroglucin  durch 
Zugabe  von  Wasser  völlig  abscheiden.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  kleinen  Krystallnadeln  und  fein  vertheiltem  Zinnoxyd  und 
wird  durch  Abfiltriren  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt 
Nach  dem  Waschen  trocknet  man  die  Masse  durch  Aufstreichen 
auf  eine  poröse  Platte  und  extrahirt  sie  dann  ein-  bis  zweimal 
mit  Essigäther,  wodurch  das  Zinnoxyd  entfernt  wird.  Nach  dem 
Entfärben  der  Lösung  mit  Thierkohle  erhält  man  das  Dichlor- 
methylphloroglucin beim  langsamen  Abdunsten  des  Essigäthers 
in  farblosen,  feinen,  lebhaft  glänzenden  Krystallnadeln,  die  an 
feuchter  Luft  sich  sehr  rasch  rosenroth  färben. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Kochhitze  kaum 
löslich,  leicht  dagegen  wird  sie  von  Essigäther,  Benzol  und 
Alkohol  aufgenommen.  Das  Dichlormethylphloroglucin  enthält 
Krystallwasser  und  schmilzt  bei  112  — 113®  C.  (uncorr.). 

Bei  circa  130*  C.  sublimirt  ein  kleiner  Theil  in  glänzenden 
Nadeln.  Höher  erhitzt,  tritt  unter  Braunfärbung  Zersetzung  ein. 
Da  das  Krystallwasser  durch  Trocknen  über  Schwefelsäure 
nicht  zu  entfernen  ist,  bei  höherer  Temperatur  aber  bei  Gegen- 
wart von  Luft  allzu  leicht  Zersetzung  eintritt,  so  musste  die 
Entwässerung  der  Substanz  im  Vacuum  bei  der  Temperatur 
von  50"*  C.  vorgenommen  werden.  Um  dabei  Gewichtscon- 
stanz  zu  erreichen,  ist  es  nothwendig,  das  Erhitzen  durch 
circa  24  Stunden  vorzunehmen.  Das  so  vom  Krystallwasser 
befreite  Dichlormethylphloroglucin  hat  einen  wesentlich  höheren 
Schmelzpunkt  133— 134**  C.  (uncorr.).  Die  Analyse  ergab  Werthe, 
welche  mit  den  aus  der  Formel  C^HgOgClg  gerechrieten  in 
völliger  Übereinstimmung  stehen. 

I.  0-2857  ^Substanz  gaben  0*4221  ^  Kohlensäure  und  0*0686^  Wasser. 
II.  0-1666^  Substanz  gaben  0*2458^  Kohlensäure  und  0-0436^  Wasser. 
III.  0-1868^  Substanz  gaben  0*2544^  Chlorsilber. 

In  lOOTheilen: 
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Gefunden  Berechnet 
^ — " ' — -               für  CrHeOoCL 

I  II         III  v_-A,5-i^ 

C 40-29       40-24        —  40-19 

H 2-66         2-70        —  2-87 

Cl —  —       33-70  33-97 

Die  Krystallwasserbestimmung  ergab,  dass  die  Substanz 
3  Moleküle  Krystallwasser  enthält. 

0*2186^  Substanz  verloren  nach  dem  Trocknen  0  •  0450  ^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CyHßOjCla  4-  3  HgO 

20-59  20-53 

Die  Überführung  des  Pentachlorproductes  in  Dichlor- 
methylphloroglucin  wird,  wie  es  scheint,  nicht  nur  durch  Zinn- 
chlorür,  sondern  auch  durch  andere  reducirend  wirkende  Sub- 
stanzen herbeigeführt.  Übergiesst  man  z.  B.  das  fein  gepulverte 
Chlorproduct  mit  einer  massig  concentrirten  Jodkaliumlösung, 
so  tritt  Jodabscheidung  ein,  und  es  hinterbleibt  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  Substanz,  die  die 
äusseren  Eigenschaften  des  Dichlormethylphloroglucins  besitzt. 
Die  Umsetzung  würde  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich 
gehen: 

C7H3O3CI5  +  2KJ  =  2KCH-2J+C7H6CI2O3; 

Diese  Reaction  ist  demnach  völlig  analog  jener,  die  bei 
der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Hexachlortriketo-R-hexylen 
erfolgt.  Die  angegebene  Constitution  des  Dichlormethylphloro- 
glucins erscheint  durch  die  Thatsache  bestätigt,  dass  dasselbe 
bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  quantitativ  in  ein  Tri- 
acetylderivat  übergeführt  wird. 

Triacetyl-Dichlormethylphloroglucin. 

Die  Darstellung  desselben  führt  man  in  der  Weise  durch, 
dass  man  das  Dichlormethylphloroglucin  in  der  zehnfachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  löst,  etwas  frisch  geschmolzenes 
essigsaures  Natrium  zusetzt  und  das  Ganze  1 — 2  Stunden  lang 
im  Ölbade  zum  Sieden   erhitzt.   Nach  dem  Abdestilliren   des 
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Überschüssigen  Anhydrides  im  Vacuum  resultirt  eine  Krystall- 
masse,  die  nach  dem  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  das  Tri- 
acetylderivat  in  Form  gelb  gefärbter  unlöslicher  Krystallblätt- 
chen  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  derselben  aus  Benzol 
kann  die  Substanz  am  leichtesten  von  den  färbenden  Bestand- 
theilen  getrennt  werden.  Zur  weiteren  Reinigung  habe  ich  die 
vorgereinigte  Krystallmasse  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  oder  Essigsäure  gereinigt.  Das  Triacetyl- 
product  bildet  so  dargestellt  ein  lockeres  Haufwerk  von  glän- 
zenden farblosen  Krystallblättchen,  die  einen  Schmelzpunkt 
von  166**  C.  (uncorr.)  besitzen.  Es  ist  in  Wasser  §o  gut  wie 
unlöslich,  wird  von  Alkohol  in  der  Wärme  dagegen  leicht  auf- 
genommen. Äther  und  Benzol  lösen  die  Substanz  nur  schwierig 
auf.  Für  die  Analyse  habe  ich  das  Acetylproduct  über  Schwefel- 
säure zur  Gewichtsconstanz  gebracht.  Die  Zahlen,  vor  Allem 
aber  die  Acetylbestimmung,  die  ich  nach  der  Methode  von 
Wenzel  ausgeführt  habe,  beweisen,  dass  die  Substanz  ein 
nach  der  Formel  C7H3Cl2(OCOCH3)3  zusammengesetztes  Tri- 
acetyl-Dichlormethylphloroglucin  ist. 

I.  0-2410^  Substanz  gaben  D* 41 13^  Kohlensäure  und  0* 7738^  Wasser. 
II.  0' 31 18  ^Substanz  gaben  0-5320^  Kohlensäure  und  0»  1018^  Wasser. 
III.  0-28305/ Substanz  gaben  0*2410/ Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-—- - — '--^^— ^— ^  C7H3Clo(OCOCH3)3 

I  II  III  vj_i^,.^— ^' 

C 46-54      46-52         —  46*50 

H 3*56        3-63         —  3-57 

Cl —  —         21*12  21*19 

Die  Acetylbestimmung  ergab: 

I.  0*2740/ Substanz  neutralisiren  24*6  ^w^  Zehntelnormal-Kalilauge;  dies 

entspricht  0*  10578/  Acetyl. 
II.  0*  1761/ Substanz  neutralisiren  16*  1  ^w^  Zehntelnormal-Kalilauge;  dies 
entspricht  0*06935/ Acetyl. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

'— — "^ — ^^    ^  für  Triacetyl 

I  II  ^--.^..^J^ 

C2H3O 38-97    38-34        38*50 
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Einwirkung  von  Wasser   auf  das  Methylpentachlor- 
triketo-R-hexylen. 
Wie  in  der  Einleitung  schon  erwähnt  wurde,  zersetzt  sich 
das  Pentachlorproduct  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser 
(1 :  4).  Dabei  stellt  sich  ziemlich  reichliche  und  lebhafte  Kohlen- 
säureentwicklung ein,  und  in  dem  Masse,  als  die  Zersetzung 
vor  sich  geht,  verflüssigt   sich  das  Methylpentachlortriketo- 
R-hexylen.  Nach  4 — 5  Stunden  erhält  man  endlich  eine  stark 
sauer  reagirende  wässerige  Lösung,  in  welcher  ein  schweres, 
farbloses,  penetrant  riechendes  Öl  abgeschieden  ist.  Ohne  erst 
das    Öl   von   der  wässerigen   Flüssigkeit    zu   trennen,    habe 
ich  so  lange  aufgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  unter  fort- 
währendem Schütteln  eingetragen,  bis  die  Reaction  neutral 
war.  Hierauf  trennt  man  die  wässerige  kalkhaltige  Lösung  (a) 
durch  Behandlung   mit  Äther  von  dem   öligen  Zersetzungs- 
producte  (h).  Dasselbe  hinterbleibt  nach. dem  Abdunsten  des 
Äthers   als  ein   farbloses,   die  Schleimhäute   stark  reizendes 
öliges  Liquidum,  das  durch  wiederholtes  Rectificiren   im  par- 
tiellen Vacuum  sich  leicht  reinigen  lässt.  Die  Verbindung  siedet 
bei  einem  Drucke  von  25— 26ww  bei  72  —  74**  C.  (uncorr.). 
Selbst  beim  Abkühlen  auf  —20*  ist  sie  nicht  zur  Krystallisation 
zu  bringen.  Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber 
von  Äther,  Benzol,  Ligroin  leicht  aufgenommen.  Beim  Schütteln 
mit  Natriumbisulfit  tritt  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  nicht 
ein.  Die  Verbrennung  und  Chlorbestimmung,  welche  ich  nach 
der  Methode  von  Kekule  (Reduction   der  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  mit  chemisch  reinem  Natriumamalgam)  aus- 
führte, ergaben  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Formel  QClg  H5O 
rechnen  lässt. 

I.  0-2811  ^Substanz  gaben  0-2800 ^Kohlensäure  und  0-0694^ Wasser. 
II.  0-5880^  Substanz  gaben  0*5850^  Kohlensäure  und  0' 1541^  Wasser. 
III.  0-2452 ^Substanz  gaben  0-5970^  Chlorsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

-"^^-^ — ''^ ^~~-  fürCiCloH.O 

I  II  III  ^J-^L^ 

C 2717      27-13         —  27-33 

H 2-74        2-91          —  2-84 

Cl —            —          60-40  60-69 

Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  10 
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Die  mit  (a)  bezeichnete  Flüssigkeit  wurde  nach  dem 
Abfiltriren  des  überschüssigen  kohlensauren  Kalkes  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft;  es  hinterblieb  eine  schwach  gelb  ge- 
färbte, gummiartige,  sehr  hygroskopische  Masse,  die  sich  leicht 
in'Alkohol  (95  %)  löst.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  nach  dem 
Entfärben  mitThierkohle,  entsprechend  concentrirt,  beim  langen 
Stehen  über  Schwefelsäure  eine  aus  vavellitförmig  angeord- 
neten feinen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Die  Löslichkeits- 
verhältnisse,  hauptsächlich  aber  das  Aussehen  der  Krystalle, 
machten  es  wahrscheinlich,  dass  das  Product  als  dichloressig- 
saures  Calcium  anzusprechen  ist.  Thatsächlich  ergaben  die 
Kalk-  und  Chlorbestimmung,  sowie  auch  die  Krystallwasser- 
bestimmung  Werthe,  die  mit  den  aus  der  Formel  (CHClgCOO)2Ca 
gerechneten  in  völliger  Übereinstimmung  stehen,  so  zwar,  dass 
an  der  Identität  der  Substanz  nicht  gezweifelt,  werden  konnte. 

Zur  Kalk-  und  Chlorbestimmung  wurde  die  Substanz  bei 
130*  C.  zur  Gewichtsconstanz  gebracht!^ 

I.  0-5680^  Substanz  gaben  0-1070^  Calciumoxyd. 
II.  0*5680^  Substanz  gaben  0*  1090^  Chlorsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

' -^ (CHCl2COO)2Ca 

Ca 13-45  —  13-42 

Cl —  47-60  47-65 

Die  Krystallwasserbestimmung  ergab  die  für  3  Moleküle 
Wasser  entsprechenden  Zahlen. 

0-3200^  Substanz  verloren  0*0049^  Wasser. 

In  100  Theilen: 


HoO. 


Der  Zerfall  des  Pentachlorproductes  erfolgt  quantitativ, 
und  ich  konnte  leicht  grössere  Quantitäten  des  gechlorten 
Ketons,  welches  mit  Rücksicht  auf  sein  Entstehen  unbedingt 
als   Dichlormethyl-a-Chloräthylketon   zu  betrachten   ist,   dar- 
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Stellen.  Allein  die  Verbindung  ist  so  labil,  dass  ich  wenigstens 
vorläufig  charakterisirbare  Umsetzungsproducte  desselben  nicht 
erhalten  konnte.  Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  gechlorte  Keton 
selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  äusserst  heftig  und  liefert 
nur  eine  harzige  Masse,  aus  der  es  mir  nicht  gelang,  ein 
krystallisirtes  Hydrazon  darzustellen. 

Wird  daß  in  grosser  Menge  Wasser  vertheilte  Keton  mit 
P/o  Natriumamalgam  geschüttelt,  so  verschwindet  allmälig  der 
penetrante  und  stechende  Geruch  desselben,  und  man  erhält 
schliesslich  eine  Flüssigkeit,  die  einen  süsslichen,  alkoholischen 
Geruch  besitzt.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht,  das  Reductions- 
product,  welches  wahrscheinlich  als  secundärer  Butylalkohol 
anzusehen    ist,    aus    der    grossen    Flüssigkeitsmenge    abzu- 
scheiden. Gegen  alkalisch  reagirende  Körper  ist  das  Dichlor- 
methyl-a-Chloräthylketon  sehr  empfindlich,  färbt  sich  mit  den- 
selben rothbraun  und  wird  in  sehr  complicirter  Weise  zersetzt. 
Wie   ich   gleich  anfangs    erwähnt   habe,   muss  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  Methylphloroglucin,  um  einen  glatten 
Verlauf  der  Reaction  herbeizuführen,  in  völlig  trockenem  Zu- 
stande verwendet  werden.  Krystallwasserhältiges  oder  feuchtes 
Methylphloroglucin  gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  neben  dem 
Pentachlorproduct    ein    zweites    nicht    destillabeles    Product, 
welches  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen  werden  kann. 
Wird  das  in  Tetrachlorkohlenstoff  fein  vertheilte  wasserhaltige 
Präparat  mit  Chlor  behandelt,  und  zwar  in  derselben  Weise, 
wie  ich  es  schon  früher  angegeben  habe,  so  erhält  man  nach 
dem  Abdestilliren   des  Tetrachlorkohlenstoffes  ebenfalls  eine 
Krystallmasse,  die  jedoch  in  kaltem  Benzol  nicht  völlig  löslich 
ist.    Der   unlösliche,   nicht   destillirbare   Antheil    besteht   vor- 
wiegend aus  dem  zweiten  Zersetzungsproducte,  das  circa  Vio 
der   gesammtdn    Masse   ausmacht.    Durch   wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Benzol  erhält  man  die  Verbindung 
endlich  rein.  Dieselbe  hat  den  constanten,  bei  216**  C.  (uncorr.) 
liegenden    Schmelzpunkt.    Durch    langsames   Abdunsten    der 
Benzollösung  erhält   man   farblose,   glänzende  Krystalle  von 
beträchtlicher  Grösse.   Dieselben   hat   Herr  Hofrath   v.  Lang 
einer   krystallographischen    Messung    unterzogen    und    theilt 
hierüber  Folgendes  mit: 

10* 
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In  100  Theilen: 

I 

11 

C 

...29-87 

29-55 

H 

...    1-32 

1-26 

Cl 
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»Die  nadeiförmigen  Krystalle  sind  ganz  zerklüftet  und 
ihre  Enden  vollkommen  unbestimmt  Dieselben  sind  Prismen 
von  ungefähr  91*,  deren  spitze  Kanten  gerade  abgestumpft  zu 
sein  scheinen.  Da  die  Krystalle  opak  sind,  so  konnte  nur  an 
ganz  dünnen  Schichten  constatirt  werden,  dass  sie  doppelt 
brechend  sind.« 

I.  0-3560^  Substanz  gaben  0  •  3900.|r  Kohlensäure  und  ö  •  0423  ^  Wasser. 
11.  0*2400^  Substanz  gaben  0*2600^  Kohlensäure  und  0' 0272^  Wasser, 
m.  0-3300^  Substanz  gaben  0-7070^Chlorsni3er. 


III 


53- 10 

Aus  diesen  Zahlen  rechnet  sich  die  Formel  C5H3CI3O2. 
Dieselbe  fordert  für  100  Theile: 

Berechnet  für 
Gefunden  im  Mittel  C5H3CI3O2 

C 29-71  29-77 

H 1-26  1-49 

Cl 53-10  52-85 

Die  angenommene  Formel  habe  ich  durch  die  Bestimmung 
des  Moleculargewichtes  mit  Hilfe  des  Depressimeters  controlirt 
Als  Lösungsmittel  wurde  Phenol  verwendet. 

0*241 5^  Substanz,  in  18-0355^Phenol  gelöst,  gaben  eine  Depression  von  0*4**. 

Gefunden  Berechnet 

Molecularge  wicht 230  201-5 

Die  Verbindung  wird  schon  beim  Überschichten  mit  ganz 
verdünnter  Kalilauge  unter  Braunfärbung  total  zersetzt.  In 
Wasser  ist  die  Substanz  nicht  löslich  und  wird  durch  dieses 
auch  in  hoher  Temperatur  nicht  verändert. 

Die  Verbindung  kann  möglicherweise  als  ein  nach  der 
Formel 
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CHj— CCl— CO 
I  I 

CO— CCl, 

zusammengesetztes  Tetramethylenderivat  betrachtet  werden. 
Spaltungen,  welche  diese  Ansicht  rechtfertigen  würden,  war 
ich  nicht  in  der  Lage  zu  ermitteln,  da  das  mir  zur  Verfügung 
stehende  Material  für  eine  ausgedehnte  Untersuchung  nicht 
hinreichend  war.  Die  Bildung  von  Pentamethylenderivaten  ist 
von  Zinke  und  Küster  (bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Brenzcatechin)  beobachtet  worden,  und  es  wäre  immerhin 
möglich,  dass  aus  dem  Phloroglucin  bei  Einwirkung  der  Halo- 
gene in  Gegenwart  von  Wasser  Pentamethylenderivate  ent- 
stehen, aus  welchen  dann  durch  weiteren  Zerfall  Tetramethylen- 
derivate entstehen  können. 

II.  Dimethylphloroglucin. 

Das  Dimethylphloroglucin  habe  ich  aus  5-Triamido- 
w-Xylol  durch  Hydrolyse  in  der  von  Weidel  und  Wenzel 
beschriebenen  Art  dargestellt.  Für  die  Einwirkung  von  Chlor 
auf  das  Präparat  wurde  dasselbe  aus  Xylol  umkrystallisirt  und 
bei  100**  zur  Gewichtsconstanz  gebracht  Die  Substanz  wurde 
in  der  zehnfachen  Menge  Tetrachlorkohlenstoff  vertheilt  und 
mit  trockenem  Chlor  behandelt.  Es  treten  die  früher  beim 
Methylphloroglucin  beschriebenen  Erscheinungen  ein.  Nach 
zweitägigem  Stehen  wird  die  Reactionsmasse  aufgearbeitet. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Tetrachlorkohlenstoffes  im  Vacuum 
hinterbleibt  ein  schweres  Öl,  das  nach  dem  Abkühlen  zu  einer 
gelblich  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.  Dieselbe  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Ligroin  und  Benzol.  Aus  den  Lösungen  scheiden 
sich  beim  Abdunsten  Krystalle  von  Dimethyltetrachlortriketo- 
R-hexylen  ab,  die  jedoch  noch  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
haben.  Durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (26  bis 
28  mm)  bei  149 — 150**  C.  (uncorr.)  kann  die  Substanz  leicht 
und  völlig  gereinigt  werden.  Das  farblose  Destillat  erstarrt  zu 
einer  blätterigen  krystallinischen  Masse,  die  den  Schmelzpunkt 
von  44°  C.  (uncorr.)  besitzt.  Beim  allmäligen  Abdunsten  einer 
Lösung  der  Substanz  in  Ligroin  erhält  man  grosse  glashelle 
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Krystalltafeln,  die  einen  intensiv  kampferartigen  Geruch  be- 
sitzen. Die  Messung  derselben  hat  Herr  Hofrath  v.  Lang 
gleichfalls  vorgenommen  und  berichtet  hierüber  Folgendes: 
»Diese  Verbindung  gehört  in  das  monoklinische  System; 
ihre  grossen,  aber  nicht  guten  Krystalle  sind  Combinationen 
eines  nahezu  rechtwinkligen  Prismas  (1 10),  der  Endfläche  (001) 
und  des  Pinakoids  (010),  das  die  spitzen  Seitenkanten  des 
Prismas  gerade  abstumpft.  Die  Prismaflächen  sind  mitunter 
sehr  wenig  entwickelt.  Da  keine  weiteren  Flächen  beobachtet 
wurden,  bleibt  das  Axenverhältniss  theilweise  unbestimmt. 
Den  approximativen  Messungen  an  den  genannten  Formen 
entspricht 

a:b  =  0-9969  :  1 ;     ac  =  107**  50^. 

Das  Prisma  hat  dieselben  Winkel  wie  beim  Methylpenta- 
chlortriketo-R-hexylen,  aber  auch  die  optischen  Verhältnisse 
zeigen  eine  gewisse  Ähnlichkeit,  indem  die  Axenebene  hier 
ebenfalls  parallel  der  Fläche  (010)  (Symmetrieebene)  ist.  Auch 
der  optische  Charakter  ist  positiv,  doch  steht  die  erste  Mittel- 
linie nahezu  senkrecht  auf  der  Fläche  (001),  was  den  mono- 
klinischen Charakter  beweist.« 

Das  Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen  ist  auch  in  Äther 
und  Essigäther  löslich.  Alkohol  nimmt  die  Verbindung  zwar 
auf,  scheint  dieselbe  aber  partiell  zu  zersetzen.  Wasser  ver- 
ändert die  Substanz  beim  längeren  Stehen,  ohne  sie  zu  lösen. 

Die  Analysen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz ergaben  Zahlen,  die  mit  der  Formel  CgHßCl^Oj  in  voll- 
kommener Übereinstimmung  stehen. 

1       -2309^  Substanz  gaben  0-2761  ^  Kohlensäure  und  0'0410^  Wasser 

IL  0-4100^  Substanz  gaben  0-4915^  Kohlensäure  und  0*0738^  Wasser. 

III.  0-2320^  Substanz  gaben  0*4584^  Chlorsilber. 

IV.  0-3300^  Substanz  gaben  0*6472^  Chlorsilber. 


n  100  Theilen: 

Gefunden 

I 

11             III 

C 32-62 

32-70         — 

H 1-97 

2-00         — 

Cl — 

—          49-0 

IV 


Berechnet  für 


—  32-87 

—  2-05 
48-60                    48-62 
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Die  für  das  Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen  ange- 
nommene Constitutionsformel  erscheint  durch  die  Überführbar- 
keit  desselben  in 

Monochlordimethylphloroglucin 

OH 

CH3./   ^CHg 

oh'      Joh 

Cl 

bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Essigsäure  bewiesen 
zu  sein.  Diese  Umsetzung  lässt  sich  durch  die  folgende 
Gleichung  zum  Ausdrucke  bringen: 

4C3HeC1^03-l-7SnCl2  +  2H20  zz 

=  4C8H,Cl03  +  6SnCl4-l-Sn02-h2HCl. 

Den  Versuch  habe  ich  analog  wie  jenen,  den  ich  beim 
Dichlormethylphloroglucin  beschrieben  habe,  vorgenommen. 
Nach  dem  Eintragen  des  fein  gepulverten  Tetrachlorproductes 
in  die  mit  Zinnchlorür  übersättigte  verdünnte  Essigsäure  voll- 
zieht sich  die  Umsetzung  nach  sehr  kurzer  Zeit.  Die  ent- 
standene krystallinische  Ausscheidung  wird  wieder  nach  mehr- 
stündigem Stehen  abfiltrirt  und  hierauf  vom  Zinnoxyd  durch 
Lösen  in  Tetrachlorkohlenstoff  getrennt.  Man  reinigt  das  Di- 
methylmonochlorphloroglucin  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Chloroform.  So  dargestellt  bildet  es  eine  aus  feinen 
verfilzten  Nadeln  bestehende  geruchlose  Krystallmasse,  die 
den  Constanten,  bei  160  — 161  "*  C.  (uncorr.)  liegenden  Schmelz- 
punkt besitzt.  Die  Substanz  ist  auch  in  den  gewöhnlichen 
Solventien,  wie  Alkohol,  Äther,  ziemlich  leicht,  in  Wasser  aber 
nahezu  unlöslich.  Die  Ausbeute  von  Dimethylmonochlorphloro- 
glucin  ist  fast  gleich  der  theoretischen.  Die  Analysen  ergaben 
die  folgenden,  mit  der  Formel  CgH^ClOj  übereinstimmenden 
Werthe: 

I.  0-1516^  Substanz  gaben  0*2840^  Kohlensäure  und  0*0681  ^  Wasser. 

II.  0-1948  ^Substanz  gaben  0*3650^  Kohlensäure  und  0*0788^  Wasser. 

III.  0-2410^  Substanz  gaben  0- 1810^  Chlorsilber. 
V.  0-3500^  Substanz  gaben  0-2620^  Chlorsilber. 
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In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I         II        III        IV  ..^L^o— i^ 

C 51-09     51-10        —  —  50-94 

H 4-98       4  50        —  —  4-77 

Cl —  —        18-60     18-60  18-83 

Triacetylmonochlordimethylphloroglucin. 

Durch  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid  auf  das  Dimethylmonochlorphloroglucin 
lässt  sich  in  fast  quantitativer  Ausbeute  ein  Acetylderivat  dar- 
stellen, ein  Beweis,  dass  in  der  Substanz  3  Hydroxylgruppen 
vorhanden  sind.  Das  rohe  Acetylproduct  kann  zu  seiner  Reini- 
gung am  zweckmässigsten  zunächst  aus  Essigäther  und  dann 
wiederholt  aus  Essigsäure  umkrystallisirt  werden.  Aus  diesen 
Lösungsmitteln  scheidet  sich  dasselbe  in  wasserhellen  Kry- 
stallen  ab,  die  den  constanten  Schmelzpunkt  von  170**  C. 
(uncorr.)  zeigen. 

Die  Analysen,  insbesondere  die  nach  der  Methode  Wenzel 
vorgenommene  Acetylbestimmung,  beweisen,  dass  ihm  6\t 
gegebene  Zusammensetzung  zuzuschreiben  ist. 

I.  0-4200^  Substanz  gaben  0-8210^  Kohlensäure  und  0*  1744^  Wasser. 
II.  0-3700^  Substanz  gaben  0*  1690^  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

'^ — -"""^"^  Berechoet 

I  11  ^-^^-^-^.^ 

C 53-30  —  53-45 

H 4-00  —  4-76 

Cl —  11-30  11-28 

Die  Acetylbestimmung  ergab: 

0*2200^  Substanz   neutralisiren  21cw*  zehntelnormalc   Kalilauge;   dies   ent- 
spricht 0-0903/  Acetyl. 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet 


C2H3O 41-04  41-01 
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Während  das  früher  beschriebene  Pentachlortriketomethyl- 
R-hexylen  mit  Wasser  nach  sehr  kurzer  Zeit  unter  Kohlen- 
säureentvvicklung  zersetzt  wird,  ist  das  Tetrachlordimethyl- 
triketo-R-hexylen  wesentlich  widerstandsfähiger.  Übergiesst 
man  das  fein  gepulverte  Chlorproduct  mit  Wasser,  so  tritt 
selbst  nach  längerem  Stehen  eine  Gasentwicklung  nicht  ein. 
Erst  nach  einigen  Tagen  wird  die  Masse  ölig  und  scheint 
sich  zu  verändern.  In  der  Wärme  findet  die  Zersetzung  rascher 
statt.  Das  Wasser  zeigt  schon  nach  kurzer  Zeit  saure  Reaction. 
Es  stellt  sich  eine  träge  Kohlensäureentwicklung  ein.  Das 
Ende  der  Umsetzung  lässt  sich  aber  nicht  beobachten,  da  in 
der  öligen  Masse  noch  immer  namhafte  Quantitäten  de's  unzer- 
setzten  Tetrachlorproductes  vorhanden  sind.  Als  ich,  um  die 
Reaction  zum  Abschlüsse  zu  bringen,  im  Einschlussrohr  auf 
120 — 150"*  erhitzte,  verschwand  allmälig  das  Öl,  und  es  resul- 
tirte  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  eine  harzige 
braune  Masse  suspendirt  war.  Beim  öffnen  konnte  starker 
Druck  constatirt  werden.  Die  sauer  reagirende  wässerige 
Lösung  enthält  Chlorwasserstoffsäure  und  hat  einen  pene- 
tranten Geruch.  Die  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Kalk  erhaltene  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Eindampfen  eine 
fimissartige,  weingelb  gefärbte  Masse,  aus  der  charakteristische 
Verbindungen  sich  nicht  isoliren  Hessen.  Dichloressigsaurer 
Kalk  war  in  der  Masse  nicht  vorhanden.  Vorläufig  konnte 
über  die  weiteren  Zersetzungen  des  Tetrachlorproductes  nichts 
ermittelt  werden. 

IIL  Trimethylphloroglucin. 

Das   trockene  Trimethylphloroglucin   chlort  sich  ausser- 
ordentlich rasch  und  liefert  in  quantitativer  Ausbeute  das 

Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen 
/CH3 

HnC.        I  j       /CH3 

■''\/<a 

CO 


ci/ 
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Das  vollkommen  reine,  aus  Triamidomesitylen  durch 
Hydrolyse  dargestellte  Trimethylphloroglucin  wurde  in  der 
10 fachen  Menge  Tetrachlorkohlenstoff  vertheilt  und  löst  sich 
beim  Einleiten  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  unter  lebhafter 
Chlorwasserstoff-Entwicklung  auf.  Die  Chlorung  ist  schon 
nach  einigen  Stunden  vollendet,  und  man  erhält  nach  dem 
Verflüchtigen  des  Chlorwasserstoffes  und  des  Chlors  mittelst 
trockener  Luft  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Tetrachlorkohlenstoffes  im  Vacuum  fast  reines 
Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen  hinterlässt.  Dasselbe  wurde 
durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt.  Es  siedet  bei  ver- 
mindertem Druck  (26 — 28  mm)  bei  141**  C.  (uncorr.).  Die 
Dämpfe  condensiren  sich  zu  einem  farblosen  Öl,  das  nach 
dem  Abkühlen  eine  schwach  gelblichweisse,  strahlige  Krystall- 
masse  darstellt,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  49 — 50**  C. 
(uncorr.)  liegt.  Die  Verbindung  ist  in  Benzol,  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform,  Äther,  Ligroin  namentlich  in  der  Wärme 
leicht  löslich.  In  besonders  schönen  Krystallen  wird  das  Tri- 
chlorproduct  gewonnen,  wenn  man  die  kalt  gesättigte  Lösung 
desselben  in  Ligroin  im  Vacuum  langsam  verdunsten  lässt. 
Die  Krystalle  sind  tafelförmig,  völlig  farblos,  durchsichtig  und 
erreichen  nicht  selten  eine  beträchtliche  Grösse.  Herr  Hof- 
rath  V.  Lang  hat  über  die  krystallographischen  Verhältnisse 
Folgendes  ermittelt: 

*Die  Krystalle  gehören  in  das  monoklinische  System.  Das 
nahezu  quadratische  Prisma  (110)  ist  geschlossen  durch  die 
Endfläche  (001),  seine  spitzen  Kanten  sind  zugeschärft  durch 
ein  zweites  Prisma  (120)  und  durch  die  Fläche  (010),  welche 
mitunter  sehr  ausgedehnt  ist.  An  den  Kanten  wurden  unter- 
geordnete Abstumpfungen  beobachtet,  welche  vielleicht  den 
Flächen  (101),  (111),  (121)  entsprechen,  wenn  sie  überhaupt 
als  Flächen  betrachtet  werden  können.  In  den  Elementen 

a:b:c  =  1-0007  :  1  :  0-975,     ac  =  107**  25' 

bleibt  daher  der  Werth  von  c  völlig  unsicher.  Auch  hier  zeigt 
sich  im  Prisma  die  Ähnlichkeit  mit  dem  Pentachlor-  und  Tetra- 
chlorproduct,  ebenso  sind  die  optischen  Verhältnisse  nahezu 
dieselben.« 
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Die  Analysen   ergaben   die   mit   der   Formel    C9H9O3CI3 
übereinstimmenden  Werthe. 

I.  0' 2890 ^Substanz  gaben  0*4225 ^Kohlensäure  und  0-0877^ Wasser. 
II.  0-3177^  Substanz  gaben  0-5021^  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 39-84  —  39-77 

H 3-37  -  3-31 

Cl —  39-25  39-23 

Einwirkung  von  Zinnchlorür  in  essigsaurer  Lösung 
auf  Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen. 

Entsprechend  dem  Verlaufe  der  Einwirkung  dieser  Reagen- 
tien  auf  das  Pentachlorproduct,  welches  Dichlormethylphloro- 
glucin  bildet,  und  dem  Tetrachlorproduct,  welches  Monochlor- 
dimethylphloroglucin  bildet,  war  zu  erwarten,  dass  das  Tri- 
methyltrichlortriketo-R-hexylen  rückverwandelt  wird  in  das 
Trimethylphloroglucin,  und  dadurch  war  selbstverständlich  ein 
stringenter  Beweis  für  die  gegebenen  Constitutionsformeln  des 
Dichlormethyl-  und  Monochlordimethylphloroglucins  gegeben. 
Die  ausgesprochene  Vermuthung  hat  sich  auch  vollständig 
bestätigt,  zumal  das  Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen  in 
glatter  Weise  in  Trimethylphloroglucin  übergeführt  wird,  wenn 
man  das  Chlorproduct  in  der  früher  beschriebenen  Weise  mit 
der  zinnchlorürhältigen  Essigsäure  übergiesst.  Da  aber  eine 
Abscheidung  des  Trimethylphloroglucins,  seiner  Löslichkeit  in 
Wasser  wegen,  nicht  eintritt,  so  habe  ich  die  Lösung  nach 
beendeter  Einwirkung  mit  einer  gesättigten  Natriumcarbonat- 
lösung  in  der  Hitze  genau  neutralisirt.  Die  von  den  aus- 
geschiedenen Zinnoxyden  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Äther  das  Trimethylphloroglucin  an  den- 
selben ab.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  ein  rein 
weisser  krystallinischer  Rückstand,  der  nach  ein-  bis  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Wasser  reines  Trimethylphloro- 
glucin liefert,  das  nach  dem  Trocknen  den  Schmelzpunkt 
von  184"  C.  (uncorr.)  gezeigt  hat.  Obgleich  schon  durch  den 
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Schmelzpunkt  und  die  charakteristische  Eisenreaction  fest- 
gestellt war,  dass  das  Reactionsproduct  Trimethylphloroglucin 
ist,  habe  ich  es  dennoch  nicht  unterfassen,  die  Verbindung 
zu  analysiren,  wobei  die  auf  die  Formel  CgHjgO,  stimmenden 
Werthe  erhalten  wurden.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz 
bei  100**  getrocknet. 

0-1350^  Substanz  gaben  0*3180^  Kohlensäure  und  0-0860^  Wasser. 
In  lOOTheilen: 


Gefunden 

Berechnet 

c 

64-24 

64-28 

H 

7-07 

7-14 

0-2138^  Substanz  verloren  0*05173^  Wasser  beim  Trocknen. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

24-20  24-32 

Das  Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen  ist  gegen  kaltes 
Wasser  vollkommen  beständig,  und  auch  in  der  Hitze  wird 
nur  eine  partielle  Zersetzung  herbeigeführt.  Beim  Erhitzen  auf 
circa  150**  im  Einschlussrohre  wird  das  Chlorproduct  gelöst  und 
zersetzt.  Die  wässerige  Lösung,  in  welcher  geringe  Quanti- 
täten von  humösen  Substanzen  enthalten  waren,  zeigt  stark 
saure  Reaction  und  lässt  der  Geruch  auf  das  Vorhandensein 
von  Brenztraubensäure  schliessen.  Nach  dem  Neutralisiren  mit 
Calciumcarbonat  erhält  man  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit, 
die  während  des  Eindampfens  harzige  Massen  abscheidet,  aus 
welchen  charakteristische  Producte  nicht  gewonnen  werden 
konnten. 

In  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  das  Trichlorproduct  nach 
einiger  Zeit  mit  braungelber  Farbe  völlig  auf.  Beim  Ansäuern 
dieser  Lösung  entweicht  Kohlensäure  und  findet  die  Abschei- 
dung eines  weissen  krystallinischen  Niederschlages  statt.  Diese 
Ausscheidung  ist  in  Äther  löslich  und  wird  in  Form  weisser 
feiner  Krystallblättchen  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Sub- 
stanz liegt  bei  142  — 143**  C.  Die  Substanz  selbst  konnte  der 
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Analyse  nicht  unterzogen  werden,  da  dieselbe  sogar  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  sich  in  eine  dickflüssige  zähe  Masse  ver- 
wandelt, die  in  verdünnter  Kalilauge  nicht  mehr  löslich  ist. 
Nach  diesem  Verhalten  dürfte  die  Substanz  vielleicht  als  eine 
lactonartig  constituirte  Verbindung  anzusehen  sein. 

Ich  beabsichtige,  weitere  Mittheilungen  über  dieses  Zer- 
setzungsproduct  und  auch  über  die  Spaltungsproducte  der 
gechlorten  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethyltriketo-R-hexylen 
in  nächster  Zeit  zu  geben. 


Schliesslich  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer  Herrn  Prof.  Weidel  für  die  Liebenswürdigkeit,  mit  der 
er  mich  bei  Ausführung  meiner  Arbeit  mit  Rath  und  That  zu 
unterstützen  die  Güte  hatte,  meinen  tiefgefühlten  Dank  aus- 
zusprechen. 
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XL  SITZUNG  VOM  20.  APRIL  1899. 


Erschienen:  Denkschriften,  Bd.  67  (1899).  —  Sitzungsberichte,  Bd.  107. 
Abth.  II.  a.,  Heft  IX  und  X  (November  und  December  1897). 

Herr  Dr.  Julius  Tandler  in  Wien  spricht  den  Dank  für 
die  ihm  bewilligte  Subvention  zur  Ausarbeitung  des  II.  Theiles 
seiner  Arbeit  über  die  Schädelarterien  aus. 

Hen-  Dr.  Oskar  Nagel  in  Wien  übersendet  ein  versiegeltes 
Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität  mit  der  Aufschrift: 
»Über  Eiweiss«. 

Das  w.  M.  Herr  Intendant  Hofrath  F.  Steindachner 
berichtet  über  eine  neue  Uromastix-Art,  U.  simonyi,  welche 
während  der  arabischen  Expedition  der  kaiserlichen  Akademie 
von  Herrn  Prof.  O.  Simony  in  Südarabien  sowohl  in  den 
gebirgigen  Umgebungen  von  'Azzan,  als  auch  —  und  zwar  in 
besonderer  Häufigkeit  und  seltener  Grösse  —  in  dem  nördlich 
von  Ras  Fartäk  gelegenen  Weihrauchgebiete  beobachtet  wurde. 
Im  letzteren  nährt  sich  dieses  träge,  ausschliesslich  pflanzen- 
fressende Nachtthier  nach  zuverlässigen  Mittheilungen  der  Ein- 
gebornen  vorwiegend  von  den  Blättern  des  Weihrauchbaumes. 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  E.  Weiss  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Hofrath  Prof.  Dr.  W.  Tinter,  betitelt:  »Bestimmung  des 
Azimuthes  der  Richtung:  Observatorium  der  k.  k.  tech- 
nischen Hochschule  Wien  (Punkt  4) — Leopoldsberg 
und  Bestimmung  der  Meereshöhe  einzelner  Punkte 
des  Observatoriums*. 

Herr  Dr.  Egon  v.  Oppolzer,  I.  Assistent  der  k.  k.  Stern- 
warte in  Prag,  übersendet  eine  vorläufige  Notiz  über  eine  neue 
Methode,  Fadenantritte  zu  beobachten. 
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Herr  k.  und  k.  Linienschiffslieutenant  Theodor  Sehe  im- 
pflug überreicht  eine  von  ihm  und  Herrn  Max  Stotter  ver- 
fasste  Abhandlung:  »Temperaturmessungen  im  Queck- 
silberbergwerke von  Idria«. 

Herr  Leopold  Kohn  überreicht  eine  von  ihm  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Otto  Bleier  im  IL  chemischen  Universitäts- 
laboratorium in  Wien  ausgeführte  Arbeit:  »über  ein  all- 
gemein verwendbares  Verfahren  der  Dampfdichte- 
be$timmung  unter  beliebigem  Drucke«  (I.  Mittheilung). 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Hildebrand  Hildebrandsson,  Dr.  H.  et  Teisserenc  de 
Bort,  L.:  Les  bases  de  la  Meteorologie  dynamique,  histo- 
rique-6tat  de  nos  connaissances.  Paris,  1898;  8^ 

Lais,  P.  Giuseppe:  Tre  nebulose  fotografate  recentemente  alla 
Specola  Vaticana.  Rom,  1899;  8^. 

Schumann,  Dr.  W.:  Die  Verbreitung  der  Cactaceae  im  Ver- 
hältniss  zu  ihrer  systematischen  Gliederung.  (Aus  dem 
Anhang  zu  den  Abhandlungen  der  königl.  preuss.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  zu  Berlin  vom  Jahre  1899.) 
Berlin,  1899;  4^. 

Vallot,  J.:  Annales  de  TObservatoire  meteorologique,  physique 
et  glaciaire  du  Mont  Blanc.  Tome  III.  Avec  figures  et 
14  reproductions  photographiques.  Paris,  1898;  Gross-8^ 

Weinek,  Dr.  L.:  Photographischer  Mondatlas,  vornehmlich 
auf  Grund  von  focalen  Negativen  der  Lick-Sternwarte  im 
Maassstabe  eines  Monddurchmessers  von  10  Fuss.  Heft  V 
(Tafel  81  — 100  in  Lichtdruck).  Prag,  1899. 

Woldfich,  J.  N.:  Geologische  Studien  aus  Südböhmen.  L  Aus 
dem  böhmisch-mährischen  Hochlande.  Das  Gebiet  der 
oberen  Nezarka.  (Archiv  der  naturwissenschaftlichen 
Landesdurchforschung  von  Böhmen,  Bd.  XI,  Nr.  4.)  Prag, 
1898;  8^ 
—  Sesuti  u  klapeho  z  roku  1898.  (Vestnik  kräl.  ceske  spolec- 
nosti  nauk.  Tfida  mathematicko-pfirodovedeckä,  1899,  II.) 
Prag,  1899;  8^ 
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XII.  SITZUNG  VOM  4.  MAI   1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte:  Bd.  107,  Abth.  I,  Heft  VIII— X  (October  bis 
December  1898),  womit  nun  der  Druck  dieses  Bandes  in  allen  Abthei- 
lungen abgeschlossen  ist  —  Monatshefte  fürChemie,  Bd.  20,  Heft  III 
(März  1899). 

Das  k.  und  k.  militär-geographische  Institut  übersendet 
eine  Studie  über  die  Niveauveränderungen  im  Gebiete  von 
Laibach  von  k.  und  k.  Oberlieutenant  Julius  Gregor,  betitelt: 
»Trigonometrische  Höhenbestimmung  des  Punktes 
Uranschitz  (Rasica)  im  Erdbebengebietevon  Laibachc. 

Der  prov.  Secretär  legt  folgende  zwei  Arbeiten  von  Herrn 
Karl  Garzarolli-Thurnlackh  in  Prag  vor: 

1.  »Über  die  Einwirkung  von  Benzylidenanilin 
auf  Brenztraubensäure  und  ihren  Äthylester«. 

2.  »Über  die  Einwirkung  von  Brenztraubensäure 
auf  Malonsäure  (Synthese  der  Itaconsäure«). 

Die  Marine-Section  des  k.  und  k.  Reichs-Kriegs-Mini- 
steriums  übermittelt  den  von  Herrn  k.  und  k.  Linienschiffs- 
capitän  Paul  Edlen  v.  Pott  verfassten  »Beschreibenden 
Theil«  der  Expedition  S.  M.  Schiff  »Pola«  in  das  Rothe  Meer 
(Südliche  Hälfte)  September  1897  bis  März  1898. 

Der  Referent  der  Erdbeben -Commission  der  kaiserl. 
Akademie  der  Wissenschaften,  Herr  Eduard  Mazelle,  über- 
sendet einen  Bericht  über  die  in  Tri  est  am  Rebeur-Ehlert'schen 
Horizontalpendel  im  Monate  April  1899  beobachteten  Erdbeben- 
'störungen. 

11* 
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Herr  Johann  Meissner  m  Budapest  übersendet  eine  Notiz 
über  einen  nach  ähnlichen  Gesetzen  wie  ein  Pendel  schwin- 
genden Kreis. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  legt  folgende  im  I.  chemi- 
schen Laboratorium  der  Universität  in  Wien  ausgeführte 
Arbeiten  vor: 

I.  >Über  den  Bindungswechsel  bei  den  Homologen 

des  Phloroglucins«,  von  R.  Reisch. 
II.  »Über  ein  Condensationsproduct  des  Trimethyl- 

phloroglucins«,  von  J.  Cecelsky. 
III.  »Über  Brasilin  und  Hämatoxylin«,  von  J.  Herzig. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Fr.  Steindachner  berichtet  über 
eine  von  Herrn  Prof.  0.  Simony  während  der  südarabischen 
Expedition  in  Sokotra  entdeckte  neue  Sepsina-Avt 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  Boltzmann  legt  folgende 
Arbeiten  vor: 

1.  »Über  die  Wärmeentwicklung  durch  Foucault- 
sche  Ströme  bei  sehr  schnellen  Schwingungen«, 
aus  dem  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Innsbruck,  von  Prof.  Dr.  Ignaz  Klemencic. 

2.  »Über  die  Bewegung  einer  Saite  unter  der  Ein- 
wirkung einer  Kraft  mit  wanderndem  Angriffs- 
punkte, von  Dr.  M.  Radakovic  in  Innsbruck.  ^ 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  V.  v.  Ebner  überreicht  eine 
Abhandlung  aus  dem  histologischen  Institute  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien,  betitelt:  »Zur  Entwicklung  der  Vogel- 
hypophyse«, von  Constantin  J.  Economo. 

Das  c.  M.  Prof.  J.  M.  Pernter  überreicht  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  die  blaue  Farbe  des  Himmels. 

Herr  Dr.  S  t.  B  e  r  n  h  e  i  m  e  r  in  Wien  legt  die  Ergebnisse  seiner 
experimentellen  Studien  zur  Kenntniss  der  Bahnen 
der  synergischen  Augenbewegungen  beim  Affen  und 
der  Beziehungen  der  Vierhügel  zu  denselben,  vor.  • 
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Herr  0.  Abel,  Assistent  am  geologischen  Institute  der 
k.  k.  Universität  in  Wien,  legt  eine  Abhandlung  vor,  welche  den 
Titel  führt:  »Untersuchungen  über  die  fossilen  Plata- 
nistiden  des  Wiener  Beckens«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Hirschberg,  Dr.  J.:  Handbuch  der  gesammten  Augenheil- 
kunde. XII.  Band:  Geschichte  der  Augenheilkunde.  Leipzig, 
1899;  8^ 

Poincare,  H.:  »Scientia«.  La  theorie  de  Maxwell  et  les  oscilla- 
tions  Hertziennes,  Chartres;  8^ 
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XIII.  SITZUNG  VOM  12.  MAI  1899. 


Das  w.  M.  Herr  Prof.  Zd.  H.  Skraup  übersendet  vier  im 
chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgeführte 
Untersuchungen,  betitelt: 

1.  »Über  Pseudocinchonin   und   das  Verhalten  von 
Hydrochlorcinchonin«,  von  F.  v.  Arlt. 

2.  »Über  den  Glutakonsäureester.  I.«,  von  Ferdinand 
Henrich. 

3.  »Isomerien  in   der  Cinchoningruppe«,  von   Zd.  H. 
Skraup. 

4.  »Über  Umlagerungen«,  von  Zd.  H.  Skraup. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Moli  seh  in  Prag  übersendet  eine 
Arbeit  unter  dem  Titel:  »Botanische  Beobachtungen 
auf  Java;  IV.  Abhandlung:  Über  Pseudoindican,  ein 
neues  Chromogen  in  den  Cystolithenzellen  von 
Acanthaceen«. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  übersendet  eine  im 
Laboratorium  des  k.  k.  technologischen  Gewerbemuseums  in 
Wien  ausgeführte  Arbeit  von  Prof.  Dr.  v.  Georgievics  in 
Bielitz:  »Über  die  Condensation  von  Bernsteinsäure- 
anhydrid und  PyrogalloU. 

Herr  Prof.  V.  Hilber  in  Graz  übersendet  eine  im  geo- 
logischen Institute  der  dortigen  Universität  ausgeführte  Abhand- 
lung des  Herrn  cand.  phil.  Karl  Bauer:  »Zur  Conchylien- 
fauna  des  Florianer  Tegels*. 
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Der  prov.  Secretär  legt  eine  Arbeit  von  Herrn  Ing. 
Hermann  Büttner  in  Temesvar  vor,  welche  den  Titel  führt: 
»Die  natürliche  Entwicklung  des  Dreiecks«. 

Seine  Hoch  würden,  Herr  P.  Franz  Schwab,  Director  der 
Stiftsstemwarte  in  Kremsmünster,  übersendet  einen  Bericht 
über  die  am  Ehlert'schen  Seismographen  der  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften  im  April  1899  zu  Kremsmünster  ange- 
stellten Beobachtungen. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  F.  Mertens  überreicht 
folgende  zwei  von  ihm  verfasste  Arbeiten: 

1.  »Zur   Theorie    der    symmetrischen    Functionen«. 

2.  »Beweis,  dass  jede  lineare  Function  mit  ganzen 
complexen  theilerfremden  Coefficienten  unend- 
lich viele  complexe  Primzahlen  darstellt«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  F.  Becke  legt  eine  Arbeit  vor, 
betitelt:  »Über  die  optische  Orientirung  des  Anorthits«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  K.  Toldt  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  I.  anatomischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
von  dem  Demonstrator  Herrn  Josef  Wiesel,  betitelt:  »Über 
accessorische  Nebennieren  am  Nebenhoden  beim 
Menschen  und  über  Compensations-Hypertrophie 
dieser  Organe  bei  der  Ratte«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang  legt  eine  Arbeit 
vor,  betitelt:  »Magnetische  Orientirung  einer  Anzahl 
einaxiger  Krystalle«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

K.   k.  Landesschulrath  in  Lemberg:  Sprawozdanie  c.  k. 
rady  szkolnej  krajowej  o  stanie  szöi  srednich  galicyjskich, 
1897/8. 
—  Sprawozdanie  c.  k.  rady  szkolnej  krajowej  o  stanie  szköl 
przemysiowych,  1897/8. 
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K.  k.  Landesschulrath  in  Lemberg:  Sprawozdanie  c.  k. 
radyszkolnej  krajowej  o  stanie  wychowania  publicznego, 
1897/8. 

Pritsche,  Dr.  H.:  Die  Elemente  des  Erdmagnetismus  für  die 
Epochen  1600,  1650,  1700,  1780,  1842,  1885  und  ihre 
säcularen  Änderungen,  berechnet  mit  Hilfe  der  aus  allen 
brauchbaren  Beobachtungen  abgeleiteten  Coefficienten  der 
Gauss'schen  »Allgemeinen  Theorie  des  Erdmagnetismus«. 
St.  Petersburg,  1880;  8^ 

Stossich  M.:  Filarie  e  spiroptere.  Triest,  1897;  8^ 
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Über  Pseudoeinehonin  und  das  Verhalten  von 
Hydroehlorcinehonin 

von 
F.  V.  Arlt. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Die  chlorhaltigen  Basen,  die  Zorn  durch  Einwirkung 
concentrirter  Salzsäure  auf  Chinaalkaloide  zuerst  dargestellt 
hat,  sind  später  von  O.  Hesse  als  additionelle  Verbindungen 
der  Alkaloide  richtig  gedeutet  worden.  Hesse  hat  insbesondere 
die  Reaction  mit  dem  Cinchonin  eingehender  untersucht  und 
gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  neben  der 
additionellen  Verbindung  noch  andere  Producte,  und  zwar  ver- 
schiedene, dem  Cinchonin  isomere  Basen  entstehen;  von  diesen 
ist  von  ihm  eine  mit  dem  Namen  Pseudoeinehonin  bezeichnet 
worden.  Da  über  dieses  —  abgesehen  von  seiner  Zusammen- 
setzung und  den  physikalischen  Eigenschaften  der  freien  Base 
und  einiger  Salze  —  so  gut  wie  nichts  bekannt  ist  was  auf 
seine  Constitution  schliessen  Hesse,  habe  ich  es  unternommen, 
über  diese  einige  Auskunft  zu  erlangen.  Gleichzeitig  versuchte 
ich  festzustellen,  ob  das  Hydroehlorcinehonin,  welches  neben 
dem  Pseudoeinehonin  entsteht,  bei  der  Wiederabspaltung  von 
Salzsäure  mit  verschiedenen  Mitteln  dieselben  oder  verschiedene 
chlorfreie  Basen  liefert. 

Wie  vorausgeschickt  werden  soll,  hat  sich  gezeigt,  dass 
das  Pseudoeinehonin  gar  kein  Isomeres  des  Cinchonins,  sondern 
nichts  Anderes  als  Cinchotin  ist  und  dass,  je  nachdem  die 
Wiederabspaltung  der  Salzsäure  aus  Hydroehlorcinehonin  mit 
Silbemitrat  oder  Kalilauge  erfolgt,  zwar  dieselben  Basen,  aber 
in  einem  anderen  Gewichtsverhältniss  entstehen. 
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Die  Darstellung  der  untersuchten  Substanzen  erfolgte  nach 
den  Angaben  von  0.  Hesse.^  Da  über  die  Ausbeuten  bisher 
keine  Angaben  vorliegen,  und  ich  überdies  auch  sonst  einige 
Beobachtungen  machte,  welche  die  bisherigen  ergänzen,  sei 
das  Wichtigste  hierüber  mitgetheilt. 

Ich  ging  vom  sogenannten  sauren  salzsauren  Cinchonin 
C19H22N2O .  (HCl)^  aus,  welches  aus  dem  neutralen  Salz  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  etwas  überschüssiger 
alkoholischer  Salzsäure  von  mir  dargestellt  wurde.  Nur  die 
erste  Krystallisation  meiner  Darstellung,  welche  aus  1000^  des 
neutralen  Salzes  gewonnen  720^  betrug,  kam  in  Verwendung. 
Weitere  Mengen  des  Salzes  wurden  käuflich  bezogen. 

1000^  dieses  Salzes  wurden  mit  10  kg  starker  wässeriger 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1*160)  im  siedenden  Wasserbade 
48  Stunden  lang  ununterbrochen  erhitzt,  dann  auf  die  Hälfte 
eingedampft  und  so  251  ^  als  erste  und  nach  dem  Eindampfen 
auf  ein  Viertel  des  ursprünglichen  Volumens  68^  als  zweite 
Krystallisation  gewonnen,  entsprechend  29 -270  Cinchonin. 

700^  desselben  Salzes  wurden  ebenfalls  in  der  zehnfachen 
Menge  Salzsäure  gelöst,  diesmal  jedoch  entsprechend  der  Vor- 
schrift von  Hesse  bei  einer  Temperatur  von  80°  ebensolange 
im  Wasserbad  erhitzt.  Auch  beim  Eindampfen  wurde  die  Tem- 
peratur von  80**  nicht  überschritten.  Bei  entsprechendem  Ein- 
dampfen wie  oben  wurden  235^  als  erste  und  25^  als  zweite 
Krystallisation,  entsprechend  33*97o  Cinchonin,  erhalten. 

Die  zwei  Fractionen  wurden  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt,  von  welchem  sie  ungefähr  die  fünffache  Menge 
erfordern,  und  erwiesen  sich  in  Krystallform.  Löslichkeit  und 
Schmelzpunkt  (255 — 256**)  identisch.  Auch  die  aus  ihnen 
abgeschiedenen  chlorhaltigen  Basen  waren  in  Aussehen  und 
Löslichkeit  gleich  und  von  gleichem  Schmelzpunkt  (209**). 

Die  Mutterlauge  des  salzsauren  Hydrochlorcinchonins  ent- 
hält nach  Hesse  Pseudocinchonin  und  a-Isocinchonin,  die 
durch  Ammoniak  gefällt  und  durch  Äther  getrennt  werden,  in 
welchem  nur  das  Isocinchonin  leicht  löslich  ist.  Bei  Verarbeitung 
grösserer  Mengen  ist  dieses  Verfahren    sehr   unbequem.   Es 


1  Licbig's  Ann.  276,  92  und  106. 
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wurde  mit  Benützung  des  Umstandes,  dass  verdünnter  Wein- 
geist Pseudocinchonin  sehr  schwer,  Isocinchonin  sehr  leicht 
löst,  abgeändert  Die  Mutterlaugen  des  rohen  Hydrochlor- 
cinchonin-Dichlorhydrates  wurden,  und  zwar  jede  Partie  für 
sich,  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzt  und  dann  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zur  heissen  Lösung  die  Basen  aus- 
gefällt. Der  so  erhaltene  voluminöse  Niederschlag,  der  nach 
kurzem  Stehen  körnig  geworden  war,  wurde  mit  SOprocentigem 
Alkohol  gewaschen,  das  Filtrat  zunächst  am  Wasserbade 
grösstentheils  vom  Alkohol  befreit  und  dann  mit  Äther  die 
leichtlöslichen  Basen  ausgeschüttelt.  Beim  Abdestilliren  schied 
sich  noch  etwas  schwerlösliche  Base  ab.  Die  Schmelzpunkte 
des  rohen  Pseudocinchonins  waren  zwischen  205**  und  226°. 
Die  Base  war  stark  chlorhaltig. 
Es  wurden  erhalten 

bei  100"*  aus  1000^  Cinchonindichlorhydrat  (=  801^  Base): 

319^  Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat  (=  234^  Base), 
517^  rohes  »Pseudocinchonin«, 
67  g  ätherleichtlösliche  Base; 

bei  80°  aus  700^  Dichlorhydrat  (=  561^  Base): 

260^  Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat  (=  191^  Base). 
271  frohes  »Pseudocinchonin«  und 
104^  ätherleichtlösliche  Base. 

Auf  Procente  des  ursprünglichen  Cinchonins  berechnet, 
ergibt  dies: 

bei  100*»  bei  80*» 

Als  Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat  .  .  .   29 '2%       33 '970 

>•   rohes  »Pseudocinchonin« 64*5  48-3 

»   ätherleichtlösliche  Base 8*3  18-6 


Summe...  1 02 -OVo     100 -870 


Dass  die  Summe  mehr  als  1007o  beträgt,  kann  nicht 
Wunder  nehmen,  da  ja  das  rohe  »Pseudocinchonin«  noch 
Chlorbase  enthält.  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  wenig  höherer 
Temperatur  schon  die  Menge  von  Pseudocinchonin  viel  grösser, 


Digitized  by 


Google 


162  F.  V.  Arlt, 

die  des  Hydrochlorsalzes  aber  und  besonders  cfer  in  Äther  leicht 
löslichen  Basen  wesentlich  kleiner  sind. 

Das  rohe  Pseudocinchonin  durch  Krystallisation  seiner 
Salze  von  den  anhaftenden  chlorhaltigen  Verunreinigungen  zu 
befreien,  gelang  nicht.  Bei  Darstellung  des  neutralen  Sulfates 
zeigte  sich  überdies,  dass  unter  ganz  gleichen  Umständen 
manchmal  eine  sehr  reichliche,  meist  aber  nur  spärliche  Kry- 
stallisation eintrat.  Die  aus  den  neutralen  Sulfaten  mit  Am- 
moniak wieder  abgeschiedenen  Basen  wurden  in  so  viel  con- 
centrirter  Salzsäure  gelöst,  dass  nach  Abzug  der  gebundenen 
Salzsäure  die  Lösung  ISprocentig  war.  Die  über  Nacht  aus- 
gefallenen Krystalle  wurden  abgesaugt,  mit  1 8 procentiger  Salz- 
säure gewaschen  und  noch  feucht  in  50  cm'  heissen  Wassers 
gelöst,  worauf  das  gleiche  Volumen  gewöhnlicher  Salzsäure 
zugesetzt  wurde. 

Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  langsam  glänzende, 
weisse  Krystalle  in  Prismenform  ab,  und  zwar  8*5^  als  erste 
und  3-5^  als  zweite  Krystallisation.  Der  Schmelzpunkt  der- 
selben betrug  242—244**  unter  Zersetzung  und  Schäumen,  der 
Schmelzpunkt  der  daraus  mit  Ammoniak  abgeschiedenen  Base 
194 — 201**,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  derselben  200*  bis 
202**  unter  Schäumen  und  Braunfarbung. 

Das  Salz  löst  sich  in  2-5  Theilen  Jieissen  Wassers  und  ist 
demnach  nicht  Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat,  dasSTheile 
braucht.  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystallisation  wurde 
abermals  mit  Ammoniak  die  Base  abgeschieden,  die  während 
des  Waschens  harzig  wurde.  Nach  einer  Chlorbestimmung  ent- 
hielt sie  noch  347o  Hydrochlorcinchonin  oder  einer  ähnlich 
zusammengesetzten  Verbindung  und  667o  chlorfreies  Alkaloid. 
Sie  wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  zur  Abspaltung 
des  Pseudocinchonins  die  Mutterlaugen  der  früher  erwähnten 
Sulfatkrystallisationen  verwendet,  welche  ja  die  Hauptfractionen 
waren.  Die  durch  Ammoniak  wieder  abgeschiedenen  Basen 
(lufttrocken  570g)  schieden  in  concentrirter  Salzsäure,  wie 
früher  beschrieben  gelöst,  nichts  ab.  Sie  wurden  in  Portionen 
zu  je  200^  in  der  eben  nöthigen  Menge  Alkohol  (2400  cm*) 
gelöst,  hierauf  200^  festes  alkoholisches  Kali  in  feingepulvertem 
Zustande  eingetragen  und  4  Stunden  lang   unter  Rückfluss 
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gekocht,  dann  im  Verlaufe  von  3  Viertelstunden  1  /  Alkohol 
abdestillirt,  bis  die  Destillation  nur  mehr  sehr  langsam  ging, 
und  nun  die  Lösung  mit  Wasser  auf  das  Doppelte  verdünnt. 
Die  ausgefallene,  mit  verdünntem  Alkohol  und  zuletzt  mit 
Wasser  gewaschene  Base  betrug  je  120^.  Sie  w^rde  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  von  welchem  sie  die  27 fache 
Menge  brauchte,  und  durch  successives  Concentriren  der 
Mutterlauge'  in  mehreren  Krystallisationen  erhalten,  deren 
Schmelzpunkt  zwischen  249 — 252"  lag,  also  den  Angaben  von 
Hesse  über  das  Pseudocinchonin  entsprach.  Die  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigte  Base  liefert  ein  leicht  krystallisirendes, 
neutrales  (basisches)  Sulfat,  während  das  der  Rohbase  amorph 
bleibt  und  ebenso  ein  gut  krystallisirendes  Chlorhydrat.  Es 
zeigte  sich,  dass  der  Schmelzpunkt  der  Base  durch  Umkry- 
stallisiren  des  Chlorhydrates  allmälig  anstieg  und  endlich  bei 
267**  constant  wurde. 

Mit  demselben  Erfolge  wurde  bei  einer  zweiten  Operation 
mit  200^  rohem  Pseudocinchonin  die  nach  dem  Kochen  mit 
alkoholischem  Ätzkali  mit  Wasser  ausgefällte  Base  ohne 
weiteres  Umkrystallisiren  sofort  in  das  nehitrale  Chlorhydrat 
verwandelt  und  dieses  durch  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  und  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren der  anschiessenden  Krystallisationen  wurden  weitere 
Mengen  des  Chlorhydrates  und  aus  diesen  die  Base  vom 
Schmelzpunkte  267"  erhalten.  Die  Mutterlaugen  des  Chlor- 
hydrates krystallisirten  aber  schliesslich  nicht  mehr.  Aus  diesen 
wurde  durch  Fällen  mit  Ammoniak  eine  Base  abgeschieden, 
welche  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  neben  sehr  erheblichen 
Mengen  nicht  krystallisirender  Mutterlauge  ein  in  feinen  Nadeln 
krystallisirendes  Sulfat  gab.  Dieses  enthält  kein  Pseudo- 
cinchonin, sondern  eine  von  diesem  verschiedene  Base  {Ä). 
Ein  drittes  Alkaloid  wurde  isolirt,  das  in  der  alkalisch- 
alkoholischen Mutterlauge  gelöst  blieb,  aus  welcher  durch  Zu- 
satz von  Wasser  das  rohe  Pseudocinchonin  ausfiel.  Es  schied 
sich  nach  dem  völligen  Verjagen  des  Alkohols  als  dickes, 
braunes  Harz  ab,  das  nur  durch  Kneten  gewaschen  werden 
konnte.  Mit  Salzsäure  neutralisirt,  lieferte  es  eine  in  Wasser 
ziemlich  schwierig  lösliche  Krystallisation  und  eine  nicht  mehr 
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kry stall isirende  Mutterlauge.   Die  Base  der  Krystallisation  ts: 
S-Cinchonin  und  beträgt  2V2%  <ies  Cinchonins  (Base  B). 

Pseudocinchonin  =  Cinchotin. 

Die  Base,  die  aus  dem  rohen  Pseudocinchonin  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  durch  Umkrystallisiren 
des  Chlorhydrates  gereinigt  wurde  und  ihrer  Darstellung  nach 
mit  dem  Pseudocinchonin  H esse's^  identisch  sein  müsste, 
erwies  sich  der  Hauptsache  nach  als  Cinchotin.  Sie  gab  nach 
dem  Glühen  mit  Kalk  eine  kaum  merkliche  Chlorreactior 
welche  auch  nicht  verschwand,  als  aus  der  Base  das  Dijod 
hydrat  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde, 
Sie  verschwand  aber  nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Schwefel 
säure  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Silbernitrat  und  viertel 
stündigem  Kochen.  Aus  der  durch  Kochsalzlösung  vom  Silbei 
Überschusse  befreiten  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  die  Base 
gefällt  und  gut  ausgewaschen.  Sie  wurde  dann  noch  zweimal 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  sich  ihr  früherer  Schmelz- 
punkt (265 — 267*5**)  aber  nicht  änderte.  Der  Schmelzpunk: 
völlig  reinen  »Pseudocinchonins«  liegt  ganz  gleich  mit  dem 
einer  gleichzeitig  am  Thermometer  befestigten  Probe  reinen 
Cinchotins,  d.  i.  bei  265 — 267*5**.  Für  das  Cinchotin  wurde  er 
von  Forst  und  Böhringer^  mit  268**,  von  Pum^  mit  267' 
angegeben.  Hesse  fand  für  Pseudocinchonin  252°.  Das  Pseudo- 
cinchonin bildet  ebenso  wie  das  Cinchotin  feine,  weisse  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Alkohol  sehr,  in  heissem  weniger  schwer  lös- 
lich sind  und  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
sehr  langsam  ausfallen. 

Behufs  der  Löslichkeitsbestimmung  wurde  feingepulverte 
Base  mit  absolutem  Alkohol  bei  20**  durch  4  Stunden  im 
Thermostaten  geschüttelt. 

Pseudocinchonin: 
0-0466^  Base  lösten  sich  in  10-2038^  Alkohol.  Verhältniss   1:218-9. 

Cinchotin: 
0  0433^  Base  lösten  sich  in  9-5937^  Alkohol.  Verhältniss   1:221*5. 

1  Liebig's  Ann.  276,  92  und  106. 

2  Ben,  14,  436  und  1266. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  16,  70. 
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Neutrales  Chlorhydrat,  Ci9H24NgO.HCl-h2H20. 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  Form  feiner,  glänzend 
weisser  Nadeln  aus.  Eine  Krystallwasserbestimmung  ergab 
übereinstimmend  mit  Hessens  Angabe  und  dem  für  Cinchotin 
Angegebenen  2  Moleküle  Krystallwasser.  Der  Wasserverlust 
war  nach  einstündigem  Trocknen  bei  108**  vollendet. 

O  •  2079  g  Chlorhydrat  verloren  0  0192^. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C19H24N2O.  HCl-h2  HgO  Gefunden 

2H2O 9-76  9-23 

Entgegen  der  Angabe  Hessens ^  wurde  gefunden,  dass  das 
Chlor  aus  diesem  Chlorhydrat  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silber  bereits  vollständig  gefällt  wird,  so  dass  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  eine  weitere  Fällung  nicht  mehr  eintritt.  Diese 
Reaction  wurde  bei  den  verschiedensten  Krystallisationen  des 
Chlorhydrates  überall  gleich  gefunden.  Der  Schmelzpunkt  des 
Pseudocinchoninchlorhydrates  wurde  mit  216-5*',  der  des  Cin- 
chotinchlorhydrates  gleichzeitig  mit  216**  bestimmt. 

Neutrales  Jodhydrat,  Ci^Hg^N^O-HJ+HgO. 

3^  des  Chlorhydrates  wurden  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
verdünnter  Salzsäure  in  heissem  Wasser  gelöst,  durch  Zusatz 
von  1  •  5  ^  Jodkalium  das  Jodhydrat  ausgefällt  und  durch  Kry- 
stallisation  aus  Wasser  in  dichten  Büscheln  weisser,  durch- 
scheinender, spröder  Nadeln  erhalten.  Das  Pseudocinchonin- 
Jodhydrat  schmilzt  bei  127**  unter  starkem  Schäumen.  Es 
enthält  1  Molekül  Krystallwasser. 

0-3091  ^verloren  bei  105*  0-0120^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
C19H24N2O .  HJ-h  HgO  Gefunden 

H^O 4-07  3-89 


1  Liebig's  Ann.  276,  107. 
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Über  Krystallform  und  Krystallwassergehalt  finden  sich 
dieselben  Angaben  für  Cinchotin  in  der  Literatur  bei  Forst 
und  Böhringer.^ 

Dijodhydrat,  Ci^Hg^NgÜ . (HJ)^. 

Dieses  wurde  einmal  aus  dem  Chlorhydrate,  das  andere 
Mal  aus  der  Base  und  unter  Umständen  dargestellt,  unter 
welchen  die  Bildung  einer  Hydrojodbase  durch  additioneile 
Reaction  hätte  möglich  sein  müssen.  Beide  Male  wurde  die 
Substanz  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure 
4  Stunden  lang  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  und  es  trat 
schon  in  der  Hitze  reichliche  Krystallisation  ein.  Beide  Male 
entstand  ein  Dijodhydrat,  welches  mit  Kaliumcarbonat  vor- 
sichtig zersetzt,  eine  mit  dem  Cinchotin  identische  Base 
abschied,  die  kaum  nachweisbare  Spuren  von  Halogen  enthielt 
Aus  öOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  das  Dijod- 
hydrat hellgelbe,  rhombische,  dicke  Krystallplatten,  bisweilen 
kleine  Prismen,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten  und 
denen  des  Cinchotin-Dijodhydrates  völlig  gleichen.  Der  Schmelz- 
punkt wurde  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bei  258*5°  bis 
259**  unter  starker  Zersetzung  gefunden.  Für  Cinchotin-Dijod- 
hydrat  fand  ich  gleichzeitig  258—259%  während  260—262''  in 
der  Literatur  angegeben  sind.  Das  Pseudocinchonin-Dijodhydrat 
ist,  wie  dies  auch'für  Cinchotin-Dijodhydrat  angegeben  ist,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

I.  0- 1769^  Dijodhydrat  (aus  Chlorhydrat  dargestellt)  gaben  0"  1507^  AgJ. 
II.  0-1880^ Dijodhydrat  (aus  Base  dargestellt)  gaben  0*  1599^  AgJ. 


In  1(X)  Theilen: 


Berechnet  für                          Gefunden 
C,9H2,N20.(HJ)2  ^ "^^57" 

46-01  46-03        45-96 


Hesse  gibt  für  das  Dijodhydrat  seines  Pseudocinchonins 
ebenfalls  gelbe,  krystallwasserfreie  Prismen  an  und  fand  den 
Jodgehalt  mit  45-73Vo. 

1  Ber.  U,  436  und  1266. 
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Folgende  Reactionen  wurden  zu  einer  Zeit  ausgeführt,  in 
welcher  ich  Aoch  der  Meinung  war,  das  Pseudocinchonin  wäre 
den  Angaben  Hesse's'entsprechend  mit  dem  Cinchonin  isomer. 
Sie  sollten  feststellen,  ob  es  ebenso  zweifach  tertiär  ist,  wie  das 
Cinchonin  und  ein  mit  dem  Cinchotenin  identisches  oder 
isomeres  Oxydationsproduct  liefert. 

Jodmethylcinchotin. 

Die  Darstellung  desselben  erfordert  einige  Vorsicht,  da  es 
bei  zu  langem  Erhitzen  und  durch  manche  Flüssigkeiten,  wie 
z.  B.  Methylalkohol,  sich  verschmiert.  Zweckmässig  ist  folgendes 
Verfahren : 

4  g  Cinchotin  wurden  mit  0*9  cm^  CHgJ  unter  Befeuchtung 
mit  einer  Mischung  von  1  Volum  Methylalkohol  und  2  Volum- 
theilen  Chloroform  im  geschlossenen  Rohr  auf  50**  erhitzt.  Nach 
20  Minuten  trat  Lösung  ein  und  nach  weiteren  20  Minuten 
wurde  erkalten  gelassen,  wobei  Krystallisation  nicht  eintrat. 
Diese  erfolgte  erst,  als  durch  Überblasen  von  Luft  bei  etwa  40* 
das  Chloroform  verjagt  war.  Durch  Zusatz  von  etwas  Methyl- 
alkohol zu  dem  so  erhaltenen  dicken  Öl  wurde  eine  reichliche 
Krystallisation  erhalten,  welche,  aus  Methylalkohol  umkry- 
stallisirt,  constant  bei  244—246**  schmilzt. 

Das  Jodmethylcinchotin  bildet  schöne,  harte,  weisse 
Nadeln  oder  Prismen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  öOprocentigem 
Äthylalkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  oder  Wasser,  aus 
welchen  es  aber  beim  Erkalten  fast  völlig  wieder  ausfällt,  und 
zwar  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen 
Prismen.  Am  besten  krystallisirt  man  es  aus  Methylalkohol  um. 
Es  ist  frei  von  Krystallwasser. 

0*1458^  bei  105®  getrocknet,  gaben  0*0785^  AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C19H24N2O.CH3J  Gefunden 

J 28-99  29-10 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  1 2 
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Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  in  wässeriger 
Lösung  fällt  es  nach  dem  Erkalten  unverändert  wieder  aus.^ 

Jodwasserstoffsaures  Cinchotinmethyljodid. 

Es  wurde  aus  jodwasserstofifsaurem  Cinchotin  dargestellt, 
indem  dieses  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  und  einer 
Mischung  von  1  Volum  Methylalkohol  und  2  Volumtheilen 
Chloroform  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt  wurde,  wobei  sich 
Alles  zu  einem  dicken,  braunen  Öl  löste,  aus  welchem  sich  bald 
Krystalle  abzuscheiden  begannen.  Sobald  sich  die  Krystalli- 
sation  nicht  mehr  zu  vermehren  schien  (50  Minuten  nach 
Beginn  des  Erhitzens),  wurde  erkalten  gelassen  und  durch  Zu- 
satz von  Methylalkohol  und  Kratzen  eine  reichliche  Kr>'stalli- 
sation  erhalten,  welche  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Der  Schmelzpunkt  aufeinanderfolgender  Krystallisationen,  so- 
wie nach  dem  Umkrystallisiren  wurde  ganz  übereinstimmend 
gefunden:  bei  22r  Beginn  der  Braunfärbung,  hex  227—229'* 
Schmelzen  unter  Zersetzung  und  Schäumen. 

Das  jodwasserstoffsaure  Cinchotinmethyljodid  bildet  harte, 
derbe,  gelbe  Prismen  und  ist  in  Wasser,  sowie  öOprocentigem 
Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  aber  sehr  schwer  löslich. 
Die  Krystallwasserbestimmung  des  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirten  Salzes  ergab  ein  halbes  Molekül  Krystallwasser. 

0-3016^  verloren  bei  105 **  0*0055^. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C19H04N2O .  CH^J-h  1/2  H2O  Gefunden 

^     '^-^'■^        -""^ 

I2H2O 1-55  1-40       . 

Die  aus  Methylalkohol  umkrystallisirte  Verbindung  ist 
wasserfrei. 

I.  0*  1224^  bei  105°  getroclcnctcn  Salzes  gaben  0*  1017^  AgJ. 
IL  0'2082^  des  von  vorneherein  wasserfreien  Salzes  gaben  0-1725/AgJ. 

1  Dass  Cinchotin  mit  Methyljodid  ein  quaternäres  Jodid  liefert,  ist  schon 
von  Forst  und  Böhringer  kurz  erwähnt  worden.  Bcrl.  Bcr.,  14,  436. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C,9H24N20.(CH3J).(CJ)  -^ ^- 

44-88  44-90  44-79 


Cinchotinmethylj  odid. 

Dasselbe  sollte  durch  Abspaltung  der  Jodwasserstoffsäure 
aus  seinem  jodvvasserstoffsauren  Salze  dargestellt  werden.  Dies 
gelang  jedoch  nichts  obwohl  es  in  verschiedener  Weise  ver- 
sucht wurde.  So  durch  Anreiben  mit  der  berechneten  oder 
überschüssigen  Menge  von  Ammoniak  oder  von  kohlensaurem 
Natron,  sowie  mit  oder  ohne  Befeuchtung  mit  Alkohol,  weiter 
durch  Lösen  und  Versetzen  der  Lösung  mit  der  berechneten 
oder  überschüssigen  Menge  des  Alkalis.  In  allen  Fällen  wurden 
gelbe  Krystalle  erhalten,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
analysirt,  8 — 107o  mehr  Jod  enthielten,  als  dem  Cinchotin- 
methyljodid  entspricht.  Der  Schmelzpunkt  variirte  zwischen 
166**  und  178**,  jedoch  äusserst  unscharf  und  unter  starker 
Zersetzung.  Ganz  dasselbe  war  der  Fall,  wenn  mit  der  1  Ve^^chen 
theoretischen  Menge  von  Sodalösung  aufgekocht  wurde. 

Dass  in  dem  vorher  beschriebenen  jodwasserstoffsauren 
Cinchotinmethyljodid  nicht  das  früher  besprochene  Jodmethyl- 
cinchotin,  sondern  eine  diesem  isomere  Base  enthalten  ist,  geht 
aus  dem  Verhalten  gegen  kochendes  Natriumcarbonat  hervor. 
Denn  während  das  Jodmethylcinchotin  mit  Sodalösung  sich 
ohne  die  geringste  Färbung  löst  und  in  der  Kälte  unverändert 
auskrystallisirt,  wird  das  jodwasserstoffsaure  Cinchotinmethyl- 
jodid unter  genau  denselben  Umständen  gekocht,  mit  dunkel- 
brauner Farbe  gelöst.  Nach  sehr  kurzem  Kochen  fällt  es,  wie 
eben  erwähnt,  zum  Theil  unverändert  wieder  aus,  bei  etwas 
länger  fortgesetztem  aber  nicht  mehr,  sondern  es  scheidet  sich 
etwas  braunes  Harz  ab,  welches  jedenfalls  durch  tiefergehende 
Zersetzung  des  Cinchotinmethyljodids  entstanden  ist. 

Oxydation  des  Cinchotins. 

Die  Oxydation  des  Cinchotins  wurde  in  derselben  Weise 
vorgenommen,  wie  sie  Skraup  für  das  Cinchonin  angegeben 

J2* 
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hat.^  Eine  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kalium- 
permanganat und  Schwefelsäure  durchgeführte  Vorprobe  ergab, 
dass  etwa  3  Achtel  der  Base  unangegriffen  geblieben  waren, 
sowie,  dass  eine  wesentliche  Änderung  der  Geschwindigkeit, 
mit  der  die  zugetropfte  Permanganatlösung  entfärbt  wurde, 
während  der  ganzen  Dauer  der  Oxydation  nicht  eintritt  und 
dass  sie  viel  langsamer  vor  sich  geht,  wie  beim  Cinchonin. 
Hesse^  gibt  an,  dass  sein  Pseudocinchonin  Permanganat  leicht 
entfärbt. 

10^  Base  wurden  in  11*63^  Schwefelsäure,  die  mit 
Wasser  auf  ibOcm^  verdünnt  worden  waren,  gelöst  und  zur 
Oxydation  eine  Lösung  verwendet,  welche  19*66^  Kalium- 
permanganat in  650  cm'  Wasser  gelöst  enthielt.  Unter  fort- 
währendem Rühren  tropfte  pro  Minute  1  cm'  Permanganat- 
lösung zu.  Durch  Eiskühlung  wurde  die  Temperatur  stets 
etwas  unter  +6**  gehalten.  Nach  vollendetem  Zufliessen  wurde 
das  Reactionsgemisch  zum  Sieden  erhitzt  und  auf  dem  Dampf- 
bad absitzen  gelassen,  dann  vom  Braunstein  abgesaugt  und 
dieser  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen.  Das  gelbe  Filtrat 
wurde  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  wobei  das  Mangan  als 
Hydroxyd  und  die  unangegriffene  Base  als  weisser  Nieder- 
schlag gefällt  wurden.  Durch  wiederholtes  Auskochen  dieses 
Niederschlages,  sowie  des  Braunsteins  mit  starkem  Alkohol 
wurde  die  nicht  angegriffene  Base  wiedergewonnen.  Sie  betrug 
im  Ganzen  3*12^,  also  fast  ein  Drittel  der  verwendeten  und 
schmolz  bei  261 — 264-5**.  Das  alkalische  Filtrat  vom  Mangano- 
hydroxyd  wurde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  eingedampft 
und  mit  der  berechneten  Menge  (6 '6^)  Schwefelsäure  ange- 
säuert, dann  mit  Wasserdampf  destillirt  und  das  saure  Destillat 
mit  Barytwasser  titrirt.  Das  Destillat  enthielt  0*706^  Ameisen- 
säure, während  sich  nach  Abrechnung  der  unangegriffenen 
Base  für  1  Molekül  Ameisensäure  1  •  101  g  berechnen. 

Durch  weiteres  Concentriren  der  Barytsalzlösung  wurden 
zwei  Krystallisationen  von  0*65^  und  0*56^  erhalten,  welche 
beide  in  der  Krystallform  mit  ameisensaurem  Baryt  überein- 


1  Liebig's  Ann.  197,  374. 

2  Liebig's  Ann.  276,  107. 
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Stimmten.  Beide  reducirten  Silbernitratlösung,  lieferten,  mit 
Schwefelsäure  Übergossen,  ein  brennbares  Gas  und  sind  krystall- 
wasserfrei. 

I.  0-2082^  der  ersten  Krystallisation  gaben  0*2128^  BaS04. 
II.  0-2597^  der  zweiten  Krystallisation  gaben  0*2662^  BaSO^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für                      Gefunden 
Ba(CHO.,)o  ^— ^^^-_ 

Ba 60-33  60-00        60-27 

Es  liegt  also  lediglich  Ameisensäure  vor  und  liefert  das 
Cinchotin  ebenso  wie  Cinchonin  Ameisensäure. 

Der  Rückstand  von  der  Wasserdampfdestillation  wurde 
mit  Kalilauge  neutralisirt  und  eingedampft.  Dann  wurde  durch 
Zusatz  des  gleichen  Volumens  Alkohol  das  Kaliumsulfat  gefällt 
und  davon  abgesaugt.  Durch  wiederholtes  Lösen  des  Kalium- 
sulfates in  wenig  Wasser  und  Wiederausfällen  desselben  mit 
Alkohol  wurde  schliesslich  die  gesammte  vorhandene  organische 
Substanz  gewonnen,  und  zwar  als  ein  dunkelbrauner  Syrup, 
der  das  gebildete  Tenin  enthalten  sollte.  Alle  Bemühungen, 
dieses  krystallisirt  zu  erhalten,  scheiterten;  auch  der  Versuch, 
ein  Gold-  oder  Platindoppelsalz  daraus  krystallisirt  zu  erhalten, 
ergab  ein  negatives  Resultat.  Dieser  Misserfolg  ist  aufifallend, 
da  vom  Cinchotin  zu  erwarten  ist,  dass  es  als  Oxydations- 
product  neben  Ameisensäure  Cinchotenin  liefern  sollte,  welches 
durch  massig  überschüssiges  Permanganat  nur  zum  Theile 
zerstört  wird. 

Untersuchung  der  Base  A, 

Aus  der  Mutterlauge  nach  der  letzten  Krystallisation  des 
Cinchotinchlorhydrates  war,  wie  oben  (S.  163,  Zeile  8  v.u.)  be- 
schrieben, die  Base  ausgefällt  u^orden.  Sie  wurde  in  das  neutrale 
Sulfat  verwandelt,  welches  nach  dem  Eindampfen  in  langen, 
weissen  Nadeln  ausfiel.  Beim  weiteren  Eindampfen  der  abge- 
saugten Mutterlauge  wurden  zunächst  wieder  weisse  Nadeln 
erhalten.  Dann  aber  blieb  noch  ein  grosser  Theil  amorph.  Die 
Krystallisationen  wurden  durch  systematisches  Umkrystallisiren 
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in  eine  schwerer  lösliche  und  eine  aus  der  Mutterlauge 
gewonnene  Partie  getrennt:  Sulfat  I  und  Sulfat  IL  Eine  kleine 
Menge  von  Sulfat  I  wurde  nochmals  umkrystallisirt. 

Die  folgenden  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  mit 
Lösungen  gemacht,  welche  durch  vierstündiges  Schütteln  fein- 
gepulverten Sulfates  mit  destillirtem  Wasser  bei  20"  erhalten 
wurden. 

Sulfat  I  umkrystallisirt: 
0-0770^  Sulfat  in  9-0146^  Wasser;    Verhältniss   1:117-07. 

Sulfat  I: 
0-0738^  Sulfat  in  8-0282^  Wasser;   Verhältniss   1:108-8. 

Sulfat  II: 
0-0720^Sulfat  in  5-4940^  Wasser;   Verhältniss  1:76-3. 

Das  frisch  umkrystallisirte  Sulfat  I  wurde  zur  Krystall- 
wasserbestimmung  verwendet,  wobei  bei  lOS"*  getrocknet 
wurde. 

0  -  2970  g  verloren  0  *  0 1 03  ^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
(C,i.H.,2  NoO)2  H^SO^H- 1  I/o  H2O 

IV2H2O 3-78 

Hesse  fand  für  Apoisocinchonin  (Ann.  276,  99)  4*03^/0 
Krystallwasser  und  schloss  daraus  auf  2  Moleküle,  wofür  sich 
4 -9870  berechnen  würden.  Die  Krystallwasserbestimmung  ist 
übrigens  nicht  verlässlich,  da  das  Sulfat  sehr  rasch  verwittert. 
Rasch  abgepresstes  Sulfat,  welches  dann  noch  3  Stunden  an 
der  Luft  gelegen  war,  hatte  sein  Krystallwasser  fast  völlig  ver- 
loren. 

0-3000^^  davon  verloren  bei  115°:  O'OOIG^,  also  nur  mehr  0-53«  o- 

Die  Löslichkeit  der  aus  der  reinsten  Sulfatkrystallisation 
abgeschiedenen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Base  in 
Alkohol  (nach  vierstündigem  Schütteln  bei  20°)  betrug  1:26*00. 

0*3140^  Base  lösten  sich  in  8'  1047^  Alkohol. 
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Aus  sämmtlichen  Sulfatantheilen  wurden  Proben  der  Base 
abgeschieden  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die 
Schmelzpunkte  bestimmt. 

Base  aus  dem  umkrystallisirten  Sulfat  I . .  .Schmelzpunkt  213**; 

Base  aus  dem  Sulfat  I Schmelzpunkt  2131/2**; 

Base  aus  dem  Sulfat  II Schmelzpunkt  214—217**. 

Die  Base  stimmt  nach  ihrem  Schmelzpunkt,  der  Form  und 
der  Löslichkeit  des  Sulfates  mit  dem  Allocinchonin  von  Lipp- 
mann und  Fleissner^  überein,  welche  den  Schmelzpunkt  mit 
214—216**  und  die  Löslichkeit  des  Sulfates  mit  1:122-4  er- 
mittelt haben. 

Über  die  Identität  von  Allocinchonin  und  Apoisocinchonin 
siehe  auch  Koenigs  und  Höppner^  und  Cordier.^ 

Untersuchung  der  Base  B. 

Die  20  g  betragende  Krystallisation  der  in  Form  des  Chlor- 
hydrates isolirten  Base  B  (S.  164,  Z.  2  v.  o.)  wurde  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  gereinigt  und  so  15^  schwach  schmutziggelber, 
nadeiförmiger  Krystalle  erhalten,  welche  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  aber  sehr  schwer  löslich  sind.  Aus  der  durch 
Zersetzen  des  Chlorhydrates  mit  Ammoniak  und  Ausäthern 
gewonnenen  ätherischen  Lösung  fällt  die  Base  beim  Trocknen 
mit  Kali  bereits  aus,  da  sie  zwar  in  feuchtem,  nicht  aber  in 
trockenem  Äther  leichtlöslich  ist. 

Aus  5  g  des  Chlprhydrates  wurde  die  Base  abgeschieden 
und  durch  successives  Abdestilliren  des  Äthers  in  mehreren, 
auch  äusserlich  gleichen  Fractionen  gewonnen: 

Erste  Krystallisation O'Sg  vom  Schmelzpunkt  141 

Zweite  Krystallisation 1*5        »  »  141 

Dritte  Krystallisation 1*3        »  »  141 

Vierte  Krystallisation 05        »  »  140?5. 

Die  vereinigten  drei  ersten  Krystallisationen  wurden  wieder 
in  das  Chlorhydrat  verwandelt  und  aus  diesem  wurde  die  Base 
dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  war  unverändert  141". 


1  Monatshefte  für  Chemie,  14,  371 ;  Ben,  26,  2005. 

«  Ber.,  31,  2360. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  19,  477. 
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Die   Base    zeigte    [a]^  = -+-140?7    bei  p=l%  und   /  =  20®  in  absolutem 
Alkohol,  hat  also  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  dem  S-Cinchonin. 

V.  Cordier^  fand  den  Schmelzpunkt  mit  144**  und 
[a]D  =  -f-lSQ-aa**  bei;?  =  1  und  t  =  20**  in  98procentigem 
Alkohol,  Jungfleisch  und  Leger*  fanden  den  Schmelz- 
punkt 150**  und  [ab=  H-125'2*  bei;?=:  1  und  f=  17^ 

Die  mit  frisch  umkrystallisirtem  und  rasch  abgepresstem 
Chlorhydrat  ausgeführte  Krystallwasserbestimmung  ergab 
Zahlen,  die  zwischen  denen  liegen,  die  sich  für  1 V2  und  für 
2  Moleküle  berechnen.  Jungfleisch  und  Leger  geben  den 
Wassergehalt  mit  V/^  Molekülen,  Cordier  mit  1  Molekül  an. 

I.  0-1695^  verloren  bei  lOö*»  0-0148^  Wasser. 
II.  0   1577^  verloren  bei  105**  0*0130^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für  Gefunden 


C,9H22N.^O.HCl+l\/2H<iO     C,9H22N20.HC1+2H30  I  II 

HgO 7-55  9-82  873  8-24 

0- 1547^  Chlorhydrat  (I)  gaben  0*0688^  AgCl. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C19H22N2O.HCI 

Cl    10-74 

Obzwar  die  Eigenschaften  der  Base  B  und  ihres  Chlor- 
hydrates von  der  Beschreibung,  die  Jungfleisch  und  Leger, 
sowie  V.  Cordier  geben,  in  mehreren  Stücken  abweichen,  so 
sind  die  Differenzen  nicht  sehr  gross,  daher  ihre  Identität  mit 
8-Cinchonin  anzunehmen. 

Untersuchung  der  ätherleichtlöslichen  Base. 

Es  wurde  früher  beschrieben,  dass,  wenn  die  Mutterlaugen 
des  salzsauren  Hydrochlorcinchonins  mit  Alkohol  vermischt 

*  Monatshefte  für  Chemie,  19,  473. 
2  Compt.  rend.,  CXVIII,  29—32. 
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und  mit  Ammoniak  gefällt  werden,  das  rohe  »Pseudocinchonin« 
ausfällt  und  das  a-Isocinchonin  in  der  verdünnt  alkoholischen 
Mutterlauge  bleibt.  Nachdem  aus  dieser  durch  Abdunsten  der 
Alkohol  verjagt  wurde,  geht  das  a-Isocinchonin  beim  Schütteln 
leicht  in  Äther  über  und  ist  so,  wie  Hesse  es  beschreibt,  durch 
Überführung  in  das  saure  jodwasserstofifsaure  Salz  leicht  zu 
reinigen. 

Es  zeigte  sich,  dass,  wenn  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Cinchonin  bei  100**  vor  sich  gegangen  war,  nicht  nur  die 
Gesammtmenge  der  ätherleichtlöslichen  Base  relativ  viel  geringer 
ist,  als  wenn  die  Reaction  bei  80**  durchgeführt  wurde,  sondern 
dass  dann  auch  die  Menge  von  a-Isocinchonin  viel  geringer  ist 
als  im  zweiten  Falle. 

So  wurden  aus  1000  g  saurem  salzsaurem  Cinchonin 
(z=  801^  Base)  bei  einer  Temperatur  der  Einwirkung  der  Salz- 
säure von  100**  schliesslich  nur  2b  g  a-Isocinchoninjodhydrat 
(=  13-5^  Base),  aus  700^  (=  560^  Base)  bei  einer  Tempera- 
tur von  80°  61^  Jodhydrat  (=  33^  Base),  also  nahezu  dreimal 
soviel  isolirt. 

Neben  dem  a-Isocinchonin  entsteht  aber,  was  bisher  über- 
sehen worden  ist,  auch  ß-Isocinchonin,  und  dieses  ist  in  den 
Mutterlaugen  des  a-Isocinchonindijodhydrates  enthalten  und 
leicht  zu  isoliren,  wenn  es  nach  Zusatz  von  Alkali  mit  Äther 
ausgeschüttelt  und  der  Ätherrückstand  mit  Salzsäure  neutralisirt 
wird,  wonach  es  als  schwerlösliches  Salzsäuresalz  auskr}'- 
stallisirt. 

Umgekehrt  wie  das  a-Isocinchonin  entsteht  es  reichlicher, 
wenn  die  Salzsäure  auf  Cinchonin  bei  höherer  Temperatur  ein- 
wirkt. So  haben  die  1000^  saures  salzsaures  Cinchonin  bei 
100**  behandelt,  18^,  die  700^  des  Salzes  bei  80°  6^  reines 
Salz  geliefert. 

Diese  Beobachtung  ist  mit  den  Angaben  von  Hesse^  in 
Übereinstimmung,  der  gefunden  hat,  dass  a-Isocinchonin  mit 
Salzsäure  auf  140—150°  erhitzt  in  ß-Isocinchoin  übergeht  und 
zeigt  aber,  dass  diese  Umwandlung  schon  bei  viel  niedrigerer 
Temperatur  eintritt. 


J  Liebig's  Ann.  276,  91. 
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Wiederabspaltung  von  Salzsäure  aus  dem  Hydrochlor- 
cinchonin. 

Hesse^  hat  durch  Behandeln  des  Hydrochlorcinchonins 
mit  alkoholischer  Kalilauge  a-Isocinchonin  erhalten  und  gibt 
an,  dass  dabei  Cinchonin  nicht  rückgebildet  wird.  Ich  habe 
die  Abspaltung  mit  Kalilauge  wiederholt,  um  festzustellen,  ob 
neben  dem  a-Isocinchonin  auch  andere  Basen  entstehen  und 
die  Untersuchung  auf  die  Abspaltung  von  Salzsäure  mit  Silber- 
nitrat ausgedehnt. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  Hydrochlorcinchonin 
verwendet,  welches  ausschliesslich  aus  der  ersten  Krystallisation 
des  salzsauren  Salzes  dargestellt  wurde,  indem  letzteres  in 
heissem  Wasser  gelöst,  mit  dem  gleichen  Volum  Salzsäure 
wieder  ausgefällt  und  dann  erst  in  heisser  wässeriger  Lösung 
durch  Ammoniak  zerlegt  wurde. 

Spaltung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Das  Hydrochlorcinchonin  wird  durch  Atzkali  nur  bei 
energischer  Behandlung  zerlegt. 

In  eine  kochende  Lösung  von  150^  Ätzkali  in  \oOO  cm^ 
Alkohol  werden  60^  Hydrochlorbase  {■=.  52' 8g  Cinchonin) 
portionenweise  eingetragen,  welche  sich  bald  lösten,  während 
sich  Chlorkalium  abzuscheiden  beginnt.  Nach  zweieinhalb- 
stündigem Kochen  wird  wegen  des  starken  Stossens  vom  reich- 
lich abgeschiedenen  Chlorkalium  abgegossen  und  6  Stunden 
weitergekocht,  dann  die  Hälfte  des  Alkohols  abdestillirt,  dann 
wieder  4  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht  und  endlich  der 
Rest  des  Alkohols  erst  abdestillirt  und  zuletzt  am  Wasserbade 
abgedampft,  wobei  sich  die  Basen  als  dickes,  braunes  Öl  ab- 
scheiden. Das  abgeschiedene  Chlorkalium  enthält  meistens 
ungelöste  Base,  die  durch  Eingiessen  in  Wasser  isolirt  und  der 
kochenden  alkoholischen  Lösung  wieder  zugeführt  wird. 

Das  Öl  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Äther 
geschüttelt.  Der  grösste  Theil  des  Öles  wird  vom  Äther  gelöst, 
während  ein  Theil  sich  krystallinisch  abscheidet.    Der  von  den 

1   Liebig's  Ann.  270,  109. 


Digitized  by 


Google 


über  Pseudocinchonin.  177 

Krystallen  abgesaugte  ätherische  Extract  wird  mit  dem  Äther, 
mit  welchem  die  alkalische  Mutterlauge  des  Öls  ausgeschüttelt 
wurde,  vereinigt  abdestillirt.  Die  so  erhaltene  ätherlösliche  Base 
(ein  dicker,  brauner  Syrup)  betrug  45*5^  (=  867o)>  war  aber 
noch  feucht;  die  ätherschwerlösliche  Base  betrug  11*1^ 
(:=  2  P/o)-  Böi  einem  anderen  in  kleinerem  Maassstabe  aus- 
geführten Versuche  wurden  707o  ätherlösliches  und  227o  äther- 
unlösliches Spaltungsproduct  erhalten. 

Ätherschwerlösliche  Basen. 

Die  ätherschwerlöslichen  Basen  wurden  einer  umständ- 
lichen fractionirten  Krystallisation  aus  Alkohol  unterzogen  und 
dabei  schliesslich  mehrere  von  einander  ganz  verschiedene  An- 
theile  der  Base  erhalten,  nämlich  eine  in  Alkohol  schwerer  lös- 
liche vom  Schmelzpunkte  246"*  und  eine  leichter  lösliche  vom 
Schmelzpunkte  212 — 216**,  ausserdem  sehr  beträchtliche  Mittel- 
fractionen  von  Schmelzpunkten,  die  zwischen  220*  und  240** 
lagen.  Mit  den  bei  212 — 216**  schmelzenden  Fractionen  wurden 
Kiystallisationen  von  ähnlichem  Schmelzpunkte  vereinigt,  die, 
wie  später  erwähnt,  bei  der  Verarbeitung  der  ätherlöslichen 
Base  sich  abschieden. 

Die  alkoholschwerstlösliche  Partie  vom  Schmelzpunkt  246** 
änderte  beim  abermaligen  Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt 
nicht  mehr.  Sie  bestand  aus  weissen,  ganz  feinen  Nädelchen. 
Ihr  Drehungsvermögen  (gelöst  in  2  Volumtheilen  Chloroform 
und  1  Theil  Alkohol)  war  bei  /  =  20**  und  p  =  S,  [a]z>  = 
rr  -4-215*51**.  Zur  Bestimmung  ihrer  Löslichkeit  wurde  die  fein- 
zerriebene Base  48  Stunden  lang  mit  99'5procentigem  Alkohol 
bei  20**  im  Thermostaten  geschüttelt. 

0*0608^Base  waren  gelöst  in  7-3242^  Alkohol.  Verhältniss  1  :  120  4. 

Von  der  ungelöst  gebliebenen  Base  wurde  nochmals  die 
Löslichkeit  bestimmt: 
0-0922^ Base  waren  gelöst  in  11-4992/ Alkohol.  Verhältniss  1:124-7. 

Das  neutrale  Sulfat  der  Base  bildet  ziemlich  derbe, 
verzerrte  Prismen.  Sein  Krystallwassergehalt  wurde  mit  zwei 
Molekülen  bestimmt  und  dann  die  Schwefelsäurebestimmung 
gemacht. 
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0-3029^  Sulfat  verloren  bei  105°  0*0143^. 
0-2886  ^wasserfreies  Sulfat  gaben  0  0987^  BaSO^. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
(C,9H22NoO)2.H2S04-i-2H20 

2H2O 4-98 

Berechnet  für 
(Ci9H22NgO)2H2S04  Gefunden 

H2SO4 14-29  14-38 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Sulfates  in  Wasser 
wie  oben  ausgeführt,  zeigte,  dass  sich  0-2077^  Sulfat  in 
12-7067^  Wasser  löse.  Verhältniss  1:61-18. 

Die  durchgeführten  Bestimmungen  lassen  es  unentschieden, 
ob  die  in  Alkohol  schwerlösliche  Fraction  Cinchonin  oder  das 
von  C  o  r  d  i  e  r  aus  Hydrobromcinchonin  erhaltene  Tauto- 
cinchonin  ist.  Das  letztere  ist  wohl  das  wahrscheinlichere. 

Die  zwischen  212'*  und  216**  schmelzenden  Antheile 
wurden  in  das  neutrale  Sulfat  verwandelt,  welches  lange,  feine, 
sternförmig  angeordnete  Nadeln  bildet. 

0-4231/Sulfat  verloren  bei  lO,^'»  0-0382^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fiir 
(Ci9H^N20)3H2S04-+-4  H2O 

4H2O 9-49 

Die  Löslichkeit  des  Sulfates  in  Wasser  wurde  nach  vier- 
stündigem Schütteln  bei  20"*  bestimmt. 

0-0870/ Sulfat  lösten  sich  in  10-5004/ Wasser.  Verhältniss  1:  120-7. 

Das  Sulfat  wurde  durch  Umkrystallisiren  und  Eindampfen 
in  zwei  Fractionen  zerlegt,  aus  diesen  die  Basen  abgeschieden 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Erste  Krystallisation Schmelzpunkt  215—216'*. 

Zweite  Krystallisation Schmelzpunkt  214^5  — 216". 
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Die  Base  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Die  in 
absolutem  Alkohol  gelöste  Base  zeigte  [a]o  =  -t-lÖS'lö"  bei 
/=:  20°  undp=:  1. 

Die  Eigenschaften  der  Base  stimmen  mit  Ausnahme  vom 
Wassergehalt  des  Sulfates  auf  die  Beschreibung,  die  Hesse 
von  seinem  Apoisocinchonin  und  Lippmann  und  Fleissner 
vom  Allocinchonin  geben.  Sie  dürfte  mit  den  genannten  Basen 
identisch  sein,  die,  wie  schon  erwähnt,  wahrscheinlich  zu- 
sammenfallen. 

Ätherleichtlösliche  Base. 

Die  zur  Consistenz  eines  dicken  Syrups  eingedampfte 
ätherische  Lösung  wog  45 '  5  ^.  Sie  wurde  in  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Salzsäure  gelöst  und  etwas  über- 
schüssiges Jodkalium  feingepulvert  zugesetzt.  Die  Masse  er- 
starrte noch  warm  zu  einem  dicken  Krystallbrei,  der  nach  dem 
Erkalten  abgesaugt  wurde.  Die  Krystalle  wogen  43^,  ent- 
sprechend 23  g  Alkaloid  (=:43*67o  ^^^  abgespaltenen  Base). 

a-Isocinchonin. 

Das  Jodhydrat  wurde  wiederholt  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallirt  und  durch  Einengen  der  Mutterlaugen  verschiedene 
Fractionen  erhalten,  welche  durchwegs  die  sehr  charakte- 
ristischen Formen  des  Dijodhydrates,  derbe,  meist  platte,  glän- 
zende Prismen  besassen.  Die  aus  den  einzelnen  Fractionen 
abgeschiedene  Base  krystallisirte  aus  trockenem  Äther  in 
gedrungenen,  meist  in  Gruppen  vereinigten  flächenreichen 
Krystallen  von  gelblichweisser  Farbe.  Die  wiederholt  aus 
trockenem  Äther  umkrystallisirte  Base  wurde  nach  36 stündigem 
Stehen  im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure,  wobei  sie  so 
gut  wie  nichts  an  Gewicht  verlor,  analysirt. 


0*1981^  Base  gaben  0  •  5635  g  COg  i>nd  0  • 

1403 

^ 

HgO. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

CieH^aNgO^ 

Gefunden 

C 77-55 

77-57 

H 7-48 

7-85 
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Der  Schmelzpunkt  dieser  Base  war  1 26 —  1 27  °.  Die  Drehung, 
welche  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei  p  =  S  und  /  =  15** 
vorgenommen  wurde,  ergab  [a]/)  =  -höO'QS*  (Hesse:^  [a]/)  =: 
=  +51  •6''  belp  —  S  und/zz  15**). 

Es  sei  bemerkt,  dass  die  Analyse  des  Jodgehaltes  anfang- 
lich zu  niedrige  Jodzahlen  ergab,  42-97o  ^^^^^  '^^'  ^^Vo'  ^^^  ^^* 
sehr  oft  wiederholtem  ümkrystallisiren  langsam  anstiegen  und 
erst  dann  der  Theorie  entsprechend  waren,  als  die  Base  abge- 
schieden und  mit  reiner  Jodwasserstofifsäure  von  Neuem  in  das 
Salz  verwandelt  wurde.  In  dem  gewogenen  Jodsilber  war  ein 
merklicher  Gehalt  von  Chlorsilber  nachzuweisen,  wie  auch  in 
der  aus  dem  Salze  abgeschiedenen  Base  nach  dem  Glühen  mit 
Kalk  Chlor  nachgewiesen  werden  konnte. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Dijodhydrates 
aus  der  ätherleichtlöslichen  Base  wurde  die  Base  wieder  abge- 
schieden und  ausgeäthert.  Dabei  schied  sich  noch  eine  kleine 
Menge  ätherschwerlöslicher  Base  ab,  welche  ungefähr  bei  216** 
schmolz  und  wie  bereits  erwähnt,  mit  analogen  Antheilen 
weiterverarbeitet  wurde.  Durch  Eindampfen  der  hier  gewonnenen 
ätherischen  Lösung  wurde  wieder  ein  Syrup  gewonnen,  der  bei 
der  Behandlung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  8  ^  Dijodhydrat 
lieferte,  welches  jedoch  ganz  braun  war  und  beim  Ümkrystalli- 
siren sich  verschmierte.  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes 
krystallisirte  Verbindungen  darzustellen  gelang  nicht. 

Spaltung  mit  salpetersaurem  Silber. 

Zur  Abspaltung  der  Salzsäure  mit  Silbernitrat  sind  die 
berechneten  Mengen  nicht  genügend,  sondern  muss  vielmehr 
ein  bedeutender  Überschuss  genommen  werden.  Ferner  ist 
Zusatz  von  Salpetersäure  nothwendig,  um  die  Abscheidung 
eines  Silberspiegels  zu  verhindern,  und  muss  die  Lösung  des 
Hydrochlorcinchonins  ziemlich  concentrirt  sein,  weil  die  Re- 
action  in  verdünnter  Lösung  sehr  langsam  fortschreitet. 

10^  Hydrochlorcinchonin  wurden  mit  einer  Lösung  von 
14^  Silbernitrat  in  der  geringsten  Menge  heissen  Wassers  und 
25  cm^  Alkohol  Übergossen,  6  cm^  verdünnte  (dreifach  normale) 
Salpetersäure  zugefügt  und  am  Rückflusskühler  gekocht.  Schon 

1  'Liebig's  Ann.  276,  91. 
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nach  einer  halben  Stunde  ist  die  Hauptmenge  zersetzt.  Doch 
dauert  es  4 — 5  Stunden,  bis  der  Chlorgehalt  der  probeweise 
ausgefällten  Base  fast  völlig  verschwunden  ist.  Der  Chlorsilber- 
niederschlag beträgt  dann  4-25^  statt  4-34  theoretisch.  Nach 
beendetem  Kochen  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Über- 
fluss  an  Silber  mit  Kochsalz  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  Ein- 
dampfen vom  Alkohol  befreit,  mit  Äther  überschichtet  und  dann 
überschüssiges  Ätzkali  zugefügt.  Die  ätherschwerlösliche  Base 
wurde  vom  Äther  und  von  der  alkalischen  Lösung  getrennt, 
welche  noch  ein-  bis  zweimal  mit  Äther  ausgeschüttelt  wurde. 
55Vo  ^^s  ^"  Form  von  Hydrochlorcinchonin  verwendeten 
Cinchonins  wurden  als  ätherleichtlösliche  und  407o  ^^^  schwer- 
lösliche Base  gewonnen.  Von  letzterer  erhält  man  also  mehr, 
von  ersterer  weniger  als  beim  Zerlegen  mit  Ätzkali. 

Ätherschwerlösliche  Base. 

Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden 
zwei  Fractionen  erhalten,  von  denen  die  schwerer  lösliche  und 
sehr  geringe  den  Schmelzpunkt  bei  222 — 225'*,  die  zweite, 
leichter  lösliche  und  reichlichere  bei  215"  besass.  Ein  beträcht- 
licher Theil  der  Base  blieb  nicht  krystallisirend  in  der  al- 
koholischen Mutterlauge.  Diese  amorphe  Base  gab  aber  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Sulfat, 
welches  zerlegt  eine  krystallisirte  Base  gab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  wiederum  eine  schwerer  lösliche  Base  vom 
Schmelzpunkte  223"  und  eine  leichter  lösliche  vom  Schmelz- 
punkt 212"  gab.  Nur  die  Base  vom  Schmelzpunkte  212—215" 
wurde  in  etwas  erheblicherer  Menge  erhalten.  Sie  lieferte  ein 
in  weissen  Nadeln  krystallisirendes  neutrales  Sulfat,  welches 
im  Äusseren  dem  glich,  welches  die  gleichfalls  bei  215"  schmel- 
zende Base  von  der  Spaltung  mit  Ätzkali  gegeben  hatte.  Die 
Löslichkeit  desselben  in  Wasser  bei  20"  wurde  derart  bestimmt, 
dass  das  bei  der  ersten  Bestimmung  ungelöst  gebliebene  Salz 
zur  zweiten  Bestimmung  verwendet  wurde,  hierauf  das  Salz 
nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  in  derselben  Weise 
zu  zwei  neuen  Bestimmungen  verwendet  wurde.  Die  Löslich-* 
keit  wurde  derart  gefunden  mit  1  :  77*5,  1  :  85-8,  1  :81  -8, 
1:  105-4. 
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Aus  den  schwerer  und  aus  den  leichter  löslichen  Fractionen 
wurde  die  Base  mit  Ammoniak  abgeschieden,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  Schmelzpunkt  sowie  Drehungsvermögen 
bestimmt.  Die  erstere  zeigte  Schmelzpunkt  210**  und  bei/?  =  1 
und  /  =  20**  in  absolutem  Alkohol  [ol]d=  -1-163 -2**,  die  zweite 
den  Schmelzpunkt  218"  und  gab  unter  den  gleichen  Verhält- 
nissen [a]D=  -1-172 -8°. 

Zu  den  Kiystallwasserbestimmungen  wurde  bei  105* 
getrocknet. 

I.  0*2425^  der  zweiten  KrystaUisation  des  Sulfates  verloren  0'0043/. 
II.  0-1174^  der  zweiten  KrystaUisation  vom  Umkrystallisiren  des  Sulfates 
verloren  0*0034^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für        /                            Gefunden 
(C^9H22NgO)2 Ho S04-h2  HoO  " ' "— 

2U^0 4-98  1-77  3-15 

Die  durch  Silbernitrat  abgeschiedene  Base  dürfte  daher  im 
Wesentlichen  auch  wieder  Allocinchonin  sein,  welches  eine 
Verunreinigung  enthält,  welche  die  Löslichkeit  des  Sulfates 
erhöht  und  den  Schmelzpunkt  drückt.  Dass  das  Allocinchonin- 
sulfat  durch  geringfügige  Verunreinigungen  in  der  Lcslichkeit 
erhöht  wird,  zeigt  die  Untersuchung  von  Lippmann  und 
Fleissner. 

Ätherleichtlösliche  Base. 

Aus  der  ätherleichtlöslichen  Base  wurde,  wie  früher  be- 
schrieben, das  saure  Jodhydrat  dargestellt.  Die  Menge  des 
nach  dem  Umkrystallisiren  auskrystallisirten  Salzes  entsprach 
im  Durchschnitt  einer  Ausbeute  von  267o-  ^^^  Jodhydrat 
stimmte  in  Löslichkeit,  Farbe  und  Krystallform  vollkommen  mit 
dem  bei  der  Spaltung  mit  Ätzkali  erhaltenen  überein.  Die  freie 
Base,  aus  trockenem  Äther  fractionell  krystallisirt,  hatte  durch- 
wegs den  Schmelzpunkt  126—127*'  und  auch  die  charakte- 
ristische Krystallform.  Die  bei  p  =z  3  und  /  =  20*  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  ausgeführte  Drehung  ergab  [a]/>  ^ 
z=z  4-51 -39**  (Hesse:!  Schmelzpunkt  125— 127**  und  [a]© - 
=  4-51-6*  bei  /?  =  3  und  t  =  15*). 

1  Liebig's  Ann.  276,  91. 
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Aus  den  Mutterlaugen  der  Jodhydrate  wurde  die  Base 
wieder  abgeschieden,  aber  weder  diese  noch  ein  Salz  krystalli- 
sirt  erhalten. 

Das  Ergebniss  der  beiden  Spaltungen  zusammengefasst, 
ergibt  sich,  dass  bei  der  Spaltung  mit  Ätzkali  weniger  äther- 
schwerlösliche Base  entsteht,  als  bei  der  Spaltung  mit  Silber- 
nitrat, dass  man  jedoch  im  ersteren  Falle  ein  Gemisch  von 
Allocinchonin  mit  nicht  unerheblichen  Mengen  einer  höher 
schmelzenden  Base  erhält,  die  vielleicht  Tautocinchonin  ist,  im 
zweiten  Falle  jedoch  fast  nur  Allocinchonin.  Von  der  in  Äther 
leicht  löslichen  Base  erhält  man  bei  der  Kalispaltung  gegen  807o> 
bei  der  Silbernitratspaltung  aber  viel  weniger.  Bei  der  Kali- 
spaltung sind  von  den  ätherlöslichen  Basen  circa  447o,  ^®^  ^^^ 
Silbernitratspaltung  circa  287o  a-Isocinchonin.  Was  für  eine 
Base  neben  diesem  noch  vorhanden  ist,  konnte  ich  nicht  mehr 
bestimmen. 

Es  sei  mir  gestattet,  auch  an  dieser  Stelle  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup,  für  das 
während  meiner  ganzen  Studienzeit  mir  entgegengebrachte 
Interesse  und  Wohlwollen,  sowie  ganz  besonders  für  die  Unter- 
stützung und  Förderung  bei  Ausarbeitung  der  vorliegenden 
Dissertation  herzlich  und  aufrichtig  zu  danken. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CVfll.  Bd.,  A  )th.  Hb.  13 
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Ober  die  Condensation  von  Bernsteinsäure- 
anhydrid und  Pyrogallol 

von 
G.  V.  Georgievics. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  Technologischen  Gewerbe- 
museums in  Wien. 

Die  Übertragung  der  Reaction,  nach  welcher  die  Phtaleine 
entstehen,  auf  die  Bernsteinsäure,  respective  ihr  Anhydrid,  hat 
bekanntlich  zu  dem  Baeyer*schen  Succinein  (aus  Bernsteinsäure- 
anhydrid und  Resorcin)  und  dem  Rhodamin  S  (aus  Bemstein- 
säureanhydrid  und  Dimethyl-fw-Amidophenol)  von  Kahn  und 
Mayert  geführt.  Über  die  Frage,  ob  sich  auch  das  Pyrogallol 
mit  Bernsteinsäureanhydrid  zu  einem,  dem  Gallein  analogen 
Farbstoff  condensiren  lässt,  ist  mir  nur  eine  kurze  Angabe  von 
Baeyer^  bekannt,  nach  welcher  durch  Erhitzen  der  genannten 
Körper  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Farbstoff  gebildet 
wird,  der  gebeizte  Stoffe  etwas  unreiner  als  Gallein  anfärbt. 

Nach  den  Erfahrungen,  die  ich  beim  Studium  der  Conden- 
sation von  Oxalsäure  und  Resorcin  ^  gemacht  hatte,  erschien 
es  wahrscheinlich,  dass  auch  bei  der  Condensation  von  Bern- 
steinsäureanhydrid und  Pyrogallol  je  nach  den  hiebei  ein- 
gehaltenen Bedingungen  ganz  verschiedene  Producte  entstehen 
dürften.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt.  Man 
erhält  bei  der  Condensation  von  Bernsteinsäureanhydrid  und 
Pyrogallol,  durch  Erhitzen  für  sich  allein  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,    der    Hauptsache    nach    einen    Farbstoff,   der 


1  Beil.  Ber.,  4,  664. 

2  Mittheilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums  in  Wien,  1898» 
Heft  11  und  12,  S.  365-370. 
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Thonerdebeizen  röthlichbraun  anfärbt,  aber  mit  Gallein  keine 
Ähnlichkeit  besitzt.  Daneben  entstehen  in  beiden  Fällen  noch 
zwei  Farbstoffe,  wovon  der  eine  Thonerdebeizen  bräunlichgelb 
und  der  andere  ziegelroth  anfärbt.  Von  diesen  drei  Farbstoffen, 
deren  Eigenschaften  zu  einem  näheren  Studium  nicht  einladen, 
möchte  ich  den  zuletzt  genannten  deshalb  nochmals  erwähnen, 
weil  er  die  absonderliche  Eigenschaft  besitzt,  auf  einem  mit 
Thonerde-  und  Eisenbeizen  bedruckten  Stoff  nur  die  ersteren 
anzufärben,  und  weil  ein  ähnlicher  Farbstoff,  mit  derselben 
Eigenthümlichkeit,  als  ein  Oxydationsproduct  von  Hämatein 
auftritt. 

Condensirt  man  aber  Bernsteinsäureanhydrid  und  Pyro- 
gallol  mit  geschmolzenem  Chlorzink,  so  erhält  man  neben  den 
oben  genannten  Producten  das  gesuchte  Analogon  des  GalleYns 
und  ausserdem  noch  einen  farblosen  Körper,  der  aber  auch 
ein  Farbstoff  ist,  insofern  er  die  Eigenschaft  hat,  Beizen  an- 
zufärben. 

Die  Condensation  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Pyro- 
gallol  verläuft  demnach  sehr  complicirt,  und  beschränkte  ich 
mich  daher  auf  die  Isolirung  und  Untersuchung  der  zwei  zuletzt 
genannten  Substanzen.  Die  Arbeit  bot  aber  auch  trotz  dieser 
Einschränkung  viel  Schwierigkeiten,  die  jedenfalls  nicht  im 
Verhältniss  zu  der  schliesslichen  geringen  wissenschaftlichen 
Ausbeute  standen. 

Das  Pyrogallolsuccinein  entsteht  durch  Condensation 
von  1  Molekül  Bernsteinsäureanhydrid  mit  2  Molekülen  Pyro- 
gallol  und  verhält  sich  als  Farbstoff  dem  Gallein  ausserordent- 
lich ähnlich.  Die  Eisen-,  Aluminium-  und  Chromlacke  der  zwei 
Farbstoffe  sind  in  ihrer  Nuance  fast  nicht  von  einander  zu 
unterscheiden;  doch  sind  die  Färbungen  des  Galleins  durch- 
wegs etwas  lebhafter.  In  der  Lichtechtheit  ist  das  Pyrogallol- 
succinein (respective  sein  Chromlack)  dem  Gallein  etwas 
überlegen. 

Seine  geringe  Löslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Solventien 
erschwerte  sehr  die  Reinigung  des  neuen  Farbstoffes;  sie 
wurde  überhaupt  nur  durch  den  Umstand  ermöglicht,  dass  der 
Farbstoff  die  Eigenschaft  hat,  unter  gewissen  Umständen  mit 
Mineralsäuren  krystallisirte  Verbindungen  zu  geben.  In  Alkalien 

13* 
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löst  sich  derselbe  mit  schön  blauer  Farbe,  die  durch  Oxydation 
bald  braun  wird.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Pyrogallolsuccinein  bis  gegen  100**  C.  nicht 
merklich  verändert;  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt,  geht  der 
Farbstoffcharakter  völlig  verloren,  während  unter  diesen  Um- 
ständen das  Gallein  bekanntlich  in  Cörulein  übergeht  Bei  der 
Reduction  des  PyrogallolsuccineYns  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge geht  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  gelbbraun  über:  sie 
wird  aber  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sofort  wieder  in  Blau 
verwandelt,  und  zwar  viel  rascher  als  dies  beim  GalleYn,  bei 
dem  analogen  Versuch,  der  Fall  ist.  Bei  dem  Versuche,  aus 
dem  Pyrogallolsuccinein  durch  Erhitzen  auf  180*  C.  Wasser 
abzuspalten,  wie  dies  Baeyer^  beim  Gallein  mit  Erfolg  gethan 
hat,  trat  unter  starkem  Gewichtsverlust  Schwärzung  des  Farb- 
stoffes ein  und  verlor  derselbe  seine  Löslichkeit  in  Alkali. 

Das  zweite  Product  der  Condensation  v^on  Bernsteinsäure- 
anhydrid und  Pyrogallol  mit  Chlorzink,  das  untersucht  wurde, 
ist,  wie  schon  oben  erwähnt,  eine  vollkommen  farblose,  gut 
und  leicht  krystallisirende  Substanz,  die  sich  ebenfalls  durch 
ihre  Schwerlöslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
auszeichnet.  Bemerkenswerth  ist  ihre,  bei  einem  weissen  Körper 
gewiss  seltene  Eigenschaft,  Beizen  anzufärben.  Auch  das 
Nencki'sche  Gallacetophenon,  mit  welchem  der  neue  Farbstoff 
zunächst  vergleichbar  erscheint,  ist  auch  nach  wiederholter 
Reinigung  nie  ganz  farblos,  sondern  immer  schwach  bräunlich- 
gelb gefärbt.  Die  Beizenfärbungen  des  neuen  Farbstoffes  sind 
den  des  Gallacetophenons  sehr  ähnlich.^ 

Die  Bildungsweise  und  Constitution  dieses  Condensations- 
productes  betreffend,  wären  zunächst  die  beiden  Formeln 
CjgHj^Og  und  CjßHgOj  in  Betracht  zu  ziehen.  Nach  der  ersten 
wäre  der  Farbstoff  durch  Condensation  von  1  Molekül  Bern- 
steinsäureanhydrid mit  2  Molekülen  Pyrogallol,  nach  der  zweiten 
Formel  aus  1  Molekül  Bernsteinsäureanhydrid  mit  1  Molekül 
Pyrogallol,  in  beiden  Fällen  unter  Austritt  von  1  Molekül  Wasser, 
entstanden. 

J   Bor.  Berl.,  4,  »363. 

-  ThonerJebeizen  werden  gelb.  Eisenbeizen  grau  angefärbt. 
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Die  Elementaranalyse  gestattete  nicht,  eine  Entscheidung 
zwischen  diesen  beiden  Formeln  zu  treffen,  da  das  procentische 
Verhältniss  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in- 
beiden  fast  dasselbe  ist.  Zu  Folge  der  Zusammensetzung  seiner 
Phenylhydrazinverbindung  und  der  eines  Acetylderivates  muss 
aber  der  Farbstoff  eine  der  Formel  CigHi^Og  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, haben  und  wäre  demnach  als  ein  Digallacyl 

C,H^"cO-CH,-CH,-CO-CeH,(OH)3  ""  betrachten,  da 
die  unsymmetrische  Formel 

CO  \ 

CH„       \ 
!  >ö 

C^C,H,(0H)3 
^CeH,(0H)3 

dem  Pyrogallolsuccinefn,  in  Folge  seiner  grossen  Ähnlichkeit 
mit  Gallein,  beigegeben  werden  muss. 

Sowie  das  Diphenacyl  CgH^.CO — CHg — CHjj  — CO  — CgH^^ 
von  welchem  auch  der  Name  »Digallacyl«  abgeleitet  wurde,, 
gibt  diese  Substanz  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  charakteristische  Farbenreac- 
tion,  die  aber  hier  sicher,  zum  Theil  wenigstens,  auf  einer 
Oxydation  beruht.  Analog  dem  Diphenacyl  sind  auch  beim 
Digallacyl  durch  Destillation  über  Zinkstaub  keine  fassbaren 
Reductionsproducte  erhältlich- 

Ausser  diesen  Thatsachen  möchte  ich  noch  die  Schwer- 
löslichkeit des  neuen  Farbstoffes,  seine  grosse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Reductionsmittel  und  endlich  noch  den  Umstand 
erwähnen,  dass  derselbe  beim  Lösen  in  Atzalkalien  nicht  auf- 
gespalten wird,  wodurch  die  übrigen  Formeln,  die  man  bei- 
Annahme  der  empirischen  Zusammensetzung  C^oHgOg  con- 
struiren  kann,  ausgeschlossen  sind.  Eine  Moleculargewichts- 
bestimmung  war  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  nicht  aus- 
führbar. 
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Versuche,  die  eigenthümliche  Reaction,  welcher  das  Di- 
gallacyl  seine  Entstehung  verdankt,  auf  andere  aromatische 
Phenole  auszudehnen,  ergaben  nicht  das  gewünschte  Resultat. 

Experimentelles. 

Die  Condensation  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Pyro- 
gallol,  sowie  auch  die  Aufarbeitung  der  Reactionsmasse  wurde 
in  verschiedener  Weise  vorgenommen,  je  nachdem  als  es  sich 
darum  handelte,  das  Pyrogallolsuccinein  oder  das  Digallacyi 
darzustellen. 

Pyrogallolsuccinein.  10  g  Bernsteinsäureanhydrid 
werden  mit  20 ^  Pyrogallol  und  8—10^  geschmolzenem  Chlor- 
zink durch  mehrere  Stunden  auf  circa  170"  C.  erhitzt.  Das 
ganz  schwarz  gefärbte,  harzartig  zähe  Reactionsproduct  wird 
mit  Alkohol  so  lange  verrührt  und  schwach  erwärmt,  bis  fast 
vollständige  Lösung  eingetreten  ist  Die  Lösung  wird  iji  Wasser 
gegossen,  der  entstandene  Niederschlag  nach  dem  Filtriren  in 
Soda  gelöst  und  nach  abermaligem  Filtriren  mit  Salzsäure 
ausgefällt.  Die  letzten  Operationen:  Lösen  in  Soda  und  Fällen 
mit  Salzsäure  werden  wiederholt,  der  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet,  wieder  gewaschen  und  schliesslich 
nach  nochmaligem  Trocknen  mit  immer  frischen  Mengen  Alkohol 
so  lange  ausgekocht,  bis  dieser  kaum  mehr  gefärbt  wird.  Nach 
dieser  Behandlung  ist  das  Pyrogallolsuccinein  von  den  in  der 
Einleitung  erwähnten,  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoffen 
befreit  und  nur  mehr  durch  eine  schwarze  Substanz  verun- 
reinigt, von  welcher  es  durch  Überführung  in  sein  gut  krystal- 
lisirendes  Sulfat  getrennt  werden  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  es  in  kleinen  Portionen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  kalt  oder  lauwarm  verrieben,  wobei 
schliesslich  fast  vollständige  Lösung  eintritt.  Diese  Lösung 
wird  nach  dem  Filtriren  einige  Tage  ruhig  stehen  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  ist  die  Flüssigkeit  mit  dunkelstahlblauen 
glitzernden  Krystallen,  die  mit  schwarzen  amorphen  Flocken 
vermischt  sind,  erfüllt.  Von  den  letzteren  können  die  specifisch 
schwereren  Krystalle  durch  Abschlemmen  mit  starker  Schwefel- 
säure fast  vollkommen  getrennt  werden.  Durch  nochmaliges 
Auflösen  der  Kr^^stalle   in   concentrirter  Schwefelsäure   erhält 
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man  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  eine  vollkommen  reine 
und  homogene  Krystallisation  der  Schwefelsäureverbin- 
dung des  Pyrogallolsuccinems.    . 

Diese  Substanz  krystallisirt,  wie  schon  erwähnt,  in  dunkel- 
blauen Krystallen;  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  stellen  sie 
sich  als  grosse  bräunlichgelbe  Platten  dar.  Durch  Wasser 
werden  sie  unter  Abscheidung  des  freien  Pyrogallolsuccinems, 
in  amorphem  Zustande,  zersetzt.  Diese  Verbindung  konnte 
nicht  analysirt  werden,  weil  eine  vollständige  Entfernung  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  ohne  theilweise  Zersetzung  nicht 
möglich  war.  Das  aus  dem  Sulfat  dargestellte  Pyrogallolsucci- 
nein  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0* 2687 ^Substanz  (bei  120—130°  C.  getrocknet)  gaben  0* 5673^  Kohlensäure 
und  0-0942^  Wasser. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Ciel^u^s 

C 57-57 

H 3-90 

Das  Pyrogallolsuccinein  ist  ein  rothbraunes  Pulver;  es  ist 
so  gut  wie  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln; 
beim  Auflösen  in  Pyridin  wird  es  verändert.  Beim  Erhitzen  auf 
180°  C.  wird  es  vollkommen  zersetzt.  Durch  Reduction  mit 
Natronlauge  und  Zinkstaub  konnte  kein  krystallisirtes  Reduc- 
tionsproduct  erhalten  werden.  Mit  Alkohol  und  etwas  concen- 
trirter  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht,  geht  es  vollkommen  in 
Lösung,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  aus  derselben  eine 
Verbindung  von  1  Molekül  Pyrogallolsuccinein  mit  1  Molekül 
Salzsäure  in  Form  von  metallisch  glänzenden  Kryställchen  ab, 
die,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  braungelbe  Platten  dar- 
stellen. Bei  105  —  110**  C.  wird  aus  dieser  Verbindung  die  Salz- 
säure quantitativ  abgespalten,  wobei  Form  und  Farbe  der  Kry- 
stalle  erhalten  bleibt. 

0-1 15^  Substanz  hatten  beim  Erhitzen  auf  105—110®  C.  0*0116^  an  Gewicht 
verloren. 


In  100  Theilen 


Berechnet  für 
Gefunden  1  Molekül  Salzsäure 

10-08  9  85 
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Die  directe  Bestimmung  der  Salzsäure  ergab: 
0*1716/  Substanz  (lufttrocken)  gaben  0  0609/  Chlorsüber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,  gH,  ^Ng .  HCl 

HCl 9-03  9-85 

Digallacyl.  Zur  Darstellung  dieses  Köi-pers  wurden  lO^ 
Bernsteinsäureanhydrid  und  20  g  Pyrogallol  zunächst  auf  circa 
150**  C.  erhitzt  und  dann  circa  8^  geschmolzenes  feingepul- 
vertes Chlorzink  zugesetzt.  Die  Bildung  des  Digallacyls  fangt 
sofort  an,  wie  an  einer  herausgenommenen  Probe  leicht  con- 
statirt  werden  kann.  Dennoch  gelang  es  nicht,  trotz  mannig- 
facher Variirung  der  Versuchsbedingungen,  die  Ausbeute  über 
15— 207o  2U  bringen.  Je  länger  und  je  höher  man  erhitzt,  desto 
mehr  entstehen  von  den  oben  besprochenen  Farbstoffen. 

Die  Schmelze  wurde  meist  nach  10 — 20  Minuten  langem 
Erhitzen  in  wenig  kochendem  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung  etwa  2  Tage  lang  stehen 
gelassen.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  das  entstandene  Digallacyl 
zum  grössten  Theil,  in  sehr  stark  verunreinigtem  Zustand  ab- 
geschieden. Dieses  Rohproduct  wird  abgesaugt,  auf  Thonteller 
gestrichen  und  nach  vollständigem  Eintrocknen  das  Digallacyl 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  von  den  Verunreini- 
gungen befreit.  Aus  diesen  Lösungen  scheidet  sich  das  Digallacyl 
in  Form  von  schwach  bräunlichen  Nadeln  ab,  die  nach  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  weiss  werden. 
Da  es  aber  in  Alkohol  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  so  ist 
auch  seine  Reindarstellung  eine  ziemlich  langwierige  Arbeit. 

Das  Digallacyl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  glänzenden 
Nadeln,  die  meist  büschelförmig  vereinigt  auftreten.  Aus  Eis- 
essig scheidet  es  sich  in  silberglänzenden  Kryställchen  (mikro- 
skopisch prismatische  Nadeln  oder  rhombische  Plättchen)  ab. 
In  den  anderen,  im  Laboratorium  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  meist  ganz  unlöslich;  in  geringen  Mengen 
löst  es  sich  in  Phenol,  Nitrobenzol  und  Naphtalin.  Im  Capillar- 
rohr  erhitzt,  fängt  es  bei  circa  270"*  C.  an,  sich  dunkel  zu 
färben,    ohne    zu    schmelzen.    In    Natriumbicarbonat    ist    es 
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unlöslich;  erst  bei  längerer  Einwirkung  ist  eine  geringe  Ver- 
änderung (Gelbfärbung)  zu  constatiren.  In  Sodalösung  hingegen 
ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  In  starker  Natronlauge 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  färbt  sich  die  Lösung  durch 
Oxydation  rasch  grünlich,  unter  Abscheidung  von  grünen 
Flocken.  Wenn  man  diese  Lösung  sofort  nach  ihrer  Bereitung  in 
eine  Säure  eingiesst,  so  scheidet  sich  unverändertes  Digallacyl 
ab.  Es  enthält  also  keinen  leicht  aufspaltbaren  Ring.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gibt  es  eine  sehr  schöne  Farben- 
reaction.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe,  und  bei 
gelindem  Erhitzen  schlägt  die  Farbe  fast  momentan  in  ein 
intensives  Violett,  etwa  von  der  Nuance  eines  stark  roth- 
stichigen  Methylvioletts,  um.  Offenbar  handelt  es  sich  hier  um 
eine  Oxydation,  weil  man  durch  Versetzen  einer  kalten  Lösung 
von  Digallacyl  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  etwas  Eisen- 
chlorid denselben  F'arbenumschlag  auch  ohne  Erhitzen  der 
Lösung  hervorbringen  kann.  Bei  vorsichtigem  Verdünnen  (unter 
Kühlung)  dieser  violetten  Lösung  scheidet  sich  eine  in  Wasser 
leichtlösliche  Substanz  in  Form  von  grünen  Flocken  ab.  Die- 
selbe löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  derselben 
violetten  Farbe. 

Diese  Reaction  erinnert  an  einige  ungesättigte  Ketone,  z.  B. 
an  das  Anhydrobisoxydiketohydrinden,^  an  das  Dipiperonal- 
aceton  von  Haber^  etc.  Es  könnte  also  hiebei  aus  dem  Di- 
gallacyl ein  ungesättigtes  Diketon  entstanden  sein.  Dasselbe 
könnte  wahrscheinlich  leicht  in  krystallisirtem  Zustande  in 
Form  seiner  Phenylhydrazinverbindung  (siehe  weiter  unten) 
erhalten  werden.  Durch  andere  Arbeiten  verhindert,  ist  aber  die 
weitere  Verfolgung  dieser  Reaction  aufgegeben  worden.  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Digallacyl  in  Eisessig  gelöst, 
bleibt  dasselbe  unverändert.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  in  Ätzalkalien  gelöstes  Digallacyl  tritt  keine  Reduction, 
sondern  nur  eine  theilweise  Oxydation  ein,  wie  denn  überhaupt 
das  Digallacyl  in  seinen  alkalischen  Lösungen  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  sehr  leicht  oxydirt  wird.  Die  Destillation  über 


3  Jos.  Landau,  Berl.  Ber..  1898,  S.  2094. 
2  Berl.  Ber.,  24,  617. 
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Zinkstaub  lieferte  kein  fassbares  Product.  Bei  der  Elementar- 
analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

I.  0-2669^  Substanz  gaben  0-563^  Kohlensäure  und  0*  1048^  Wasser. 
II.  0-2395^  Substanz  gaben  0*5074^  Kohlensäure  und  0*0892^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 57-51  57-70  57*48 

ri 4-36  413  4-16 

Acetylirung  des  Digallacyls.  Kocht  man  dieses  circa 
IV2  Stunden  lang  mit  einem  Überschuss  von  Essigsäure- 
anhydrid, so  erhält  man  beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser 
eine  klebrige  Ausscheidung  eines  AcetylproducteS,  welche 
allmälig,  besonders  beim  Verreiben  mit  Wasser,  krystallinisch 
wird.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt,  erhält  man  mikroskopische 
Nädelchen,  deren  Enden  zugespitzt  sind.  Die  Substanz  schmilzt 
bei  230 — 231**  C.  und  ist  zufolge  ihrer  leichten  Löslichkeit  in 
kalter  Sodalösung  als  ein  unvollständig  acetylirtes  Produc: 
aufzufassen.  Die  Acetylbestimmunggab  Zahlen,  welche  zwischen 
denen  eines  Tetra-  und  Pentaacetylderivats  stehen: 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^^      "^  -^^^^  '*  ^"^ 

C2H3O 36-62  34-2  39*5 

Herr  Dr.  Wenzel  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  die  Acetyl- 
bestimmung  dieser  Verbindung,  sowie  auch  die  der  weiter  unten 
beschriebenen,  nach  seiner  Methode  vorzunehmen,  wofür  ich 
ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danke. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  das  Acetylproduct 
dieselbe  charakteristische  Farbenreaction  wie  das  Digallacyl 
selbst. 

Durch  Kochen  des  Digallacyls  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  erhält  man  zwar  ein  in  Alkalien  unlösliches 
Product.  Dasselbe  krystallisirt  aber  nicht  und  zeigt  auch  nicht 
die  charakteristische  Farbenreaction  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Ein  vollständig  acetylirtes  Product  erhält  man,   indem 
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man  das  Digallacyl  durch  mehrere  Stunden  mit  Essigsäure- 
anhydrid kocht.  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  in  Eis- 
essig hingegen  sehr  leicht  löslich.  Es  wurde  umkrystallisirt 
durch  Auflösen  in  Eisessig  und  Versetzen  der  heissen  Lösung 
mit  Alkohol.  Man  erhält  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  eine 
Krystallisation,  die  aus  mikroskopischen  Prismen  besteht, 
welche  auch  nach  wiederholter  Krystallisation  bei  170 — 171  **  C. 
schmelzen,  wobei  aber  einige  Grad  früher  ein  Sintern  eintritt. 
In  Sodalösung  ist  es  unlöslich.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gibt  es  die  für  das  Digallacyl  charakteristische  Farbenreaction. 
Die  Acetylbestimmung  nach  Dr.  WenzeTs  Methode  ergab: 

In  lOOTheilen:  ^      ^    ^  ,„ 

Berechnet  für 
C2H3O 43-57  44-01 

Die  Substanz  ist  daher  das  Hexacetylderivat  des  Digall- 
acyls. 

Digallacylosazon.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn 
man  das  Digallacyl  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol  so  lange 
kocht,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist.  Das  entstandene 
Product  kann  "durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
sehr  leicht  rein,  in  Form  von  büschelförmig  gruppirten,  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln  erhalten  werden.  Dieselben  bestehen 
aus  Prismen,  die  an  den  Enden  pyramidal  zugespitzt  sind. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  fängt  die  Substanz  bei  circa  190° 
C.  an  sich  dunkel  zu  färben;  bei  206 — 207**  C.  tritt  plötzliche 
Zersetzung  unter  Schwarzfärbung  und  starkem  Aufschäumen 
ein.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  sie  die  für  das  Di- 
gallacyl charakteristische  Farbenreaction;  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  dieser  Lösung  Krystalle  ab.  Der  Analyse 
zufolge  ist  sie  das  Osazon  des  Digallacyls  und  enthält  ein 
Molekül  Krystallalkohol: 

0*3185^  Substanz  hallen  beim  Trocknen  bei  105—110®  C.  unter  schwacher 
Braunfärbung  0' 04 13^  an  Gewicht  verloren. 

In  lOOTheilen:  ^      ^    ^  ^. 

Berechnet  für 

.^^11^^^^^^  1  Moleküle  Krystallalkohol 

12-96  13-37 
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0-2355^  Substanz  (bei  105  — 110**  C.  getrocknet)  gaben  0*563^  Kohlensäure 

und  0-1066^  Wasser. 
Stickstoff bestimmung:     1.    s  =  0*286^,    v  =  28*5,    /  =  195**,    b  =  717, 

n'=16-86.  2.5  =  0-2769^,  t/  =  26-2,  /=  19*5,  fr  =  736,  «'=  16-86. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 65-18  —  65-36 

H 5-01  —  5-06 

N 10-76  10  5  10-89. 
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über  Brasilin  und  Hämatoxylin 

(V.  Mittheilung) 

von 
J.  Herzig. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Meine  letzte  Abhandlung  über  Brasilin  ^  hat  eine  Reihe 
von  Publicationen  veranlasst,  über  die  ich  mich  zu  äussern 
gezwungen  sehe. 

Die  Arbeiten  von  Gilbody  und  Perkin*  betreffend,  muss 
ich,  da  die  ausführlichen  Daten  erst  ange'kündigt  sind,  mich 
vorläufig  abwartend  verhalten.  Die  unter  dem  Vorbehalte 
näherer  späterer  Begründung  dem  Brasilin  und  dem  Brasilein 
von  den  genannten  Autoren  zuerkannten  Constitutionsformeln 


OH, 


0 
/   \/\c— CH2- 

_/\ 

OH        ^/      \/      \.C-CH2- 

-/\oH 

.          CH2 

\/ 

OH            .        ,^     llC(OH) 
CH 

X/"" 

Brasilin 

Brasilein 

lassen  aber  vorläufig,  meiner  Ansicht  nach,  noch  Manches  zu 
wünschen  übrig.  Die  alkoholische  Natur  einer  Hydroxylgruppe 
im  Brasilin  ist  von  Hummel  und  A.  G.  Perkin^  und  von 
Schall  und  Dralle*  als  wahrscheinlich  bezeichnet,  von  mir^ 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  738. 

2  Proceeding  ehem.  soc,  auch  Centralblatt,  1899,  I,  750  und  936. 
8  Berl.  Ber.,  XV,  2343. 

4  Berl.  Ber.,  XXIII,  1434. 

^  Monatshefte  für  Chemie,  XVI,  906. 
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bewiesen  worden.  Weiterhin  habe  ich  gezeigt  dass  im  Brasilin- 
molekül  sich  vier  Wasserstoffatome  wegoxydiren  lassen,  ohne 
dass  sich  die  Functionen  der  Sauerstoffatome  ändern  bis  auf 
den  Umstand,  dass  die  früher  alkoholische  Hydroxylgruppe 
dann  wie  eine  phenolische  reagirt.  Für  diese  beiden  fundamen- 
talen, bisher  unwidersprochenen  Thatsachen,  liefert  die  Formel 
von  Gilbody  und  W.  H.  Perkin  jr.  gar  keine  Erklärung. 

Die  Richtigkeit  der  Brasilinformel  von  Gilbody  und 
Perkin  zugegeben,  lassen  sich  übrigens  gegen  ihre  Formel 
des  Brasileins  alle  die  Umstände  geltend  machen,  welche  ich 
gegen  die  Chinonnatur  des  Brasileins  in  meiner  letzten  Publi- 
cation  angeführt  habe. 

Die  Formel  des  Brasilins  von  Feuerstein  und  v.  Kosta- 
necki^ 


OH.C/      ^^      \CH 

ic(OH) 


CH 

I 
CH2 

i 


OH 

OH 

unterscheidet  sich  von  der  Perkin'schen  nur  durch  die  Stellung 
des  Brenzcatechinrestes,  und  bietet  in  Folge  dessen  für  die 
beiden  obgenannten  Thatsachen  auch  keinen  Erklärungsgrund- 
Das  Wegoxydiren  der  vier  Wasserstoffatome  allein  genügt  nicht, 
wenn  damit  nicht  gleichzeitig  eine  Wandlung  der  Hydroxj^l- 
gruppe  verbunden  ist. 

Die  Formel  des  Brasileins  betreffend,  möchte  ich  bemerken, 
dass  nicht  nur  das  von  v.  Kostanecki  citirte  Argument  gegen 
die  Chinonnatur  für  mich  massgebend  war.  In  meiner  letzten 
Abhandlung  wird  man  eine  ganze  Reihe  anderer  Wahrschein- 
lichkeitsbeweise dagegen  finden.  Ausserdem  hat  in  diesem 
speciellen  Falle  der  Terminus » Acetyliren«  eine  etwas  modificirte 

1  Beii.  Ber.,  XXXH,  1024. 
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Bedeutung  insoferne,  als  das  Brasile'fn  bisher  immer  mit  Anhydrid 
unter  Zuhilfenahme  von  Zinkstaub  behandelt  wurde. 

Die  Wichtigkeit  des  Studiums  des  Oxydationsproductes 
von  Schall  und  Dralle  habe  ich  in  meiner  letzten  Abhandlung 
betont  und  dasselbe  auch  meinerseits  in  nahe  Aussicht  gestellt. 
Den  kleinen  Differenzen  im  Schmelzpunkt  einzelner  Fisetol- 
derivate  lege  ich,  wie  v.  Kostanecki  selbst,  keinen  grossen 
Werth  bei.  Hingegen  vermisse  ich  die  Angabe,  ob  die  Herren 
Feuerstein  und  v.  Kostanecki  neben  der  Darstellungsweise 
des  Oxydationsproductes  auch  die  Ausbeute  wesentlich  ver- 
bessert haben.  Es  ist  dies  nicht  unwichtig,  weil  die  ursprüngliche 
Ausbeute  von  Schall  und  Dralle  eine  sehr  schlechte  war. 

Das  experirhentelle  Material  v.  Kostahecki*s  lässt 
übrigens  ausser  den  beiden  obgenannten  Formeln  noch  eine 
ganze  Reihe  von  Möglichkeiten  zu.  Man  kann  auch  eine  Formel 
mit  einem  alkoholischen  Hydroxyl  construiren,  welche  den 
Beobachtungen  v.  Kostanecki's  vollkommen  Genüge  leistet, 
wie  folgendes  Beispiel  beweisen  soll: 


CH     0  CH 


CH      CH.OH  CH. 

Ich  muss  aber  gleich  hinzufügen,  dass  von  meinem  Stand- 
punkte aus  diese  Formel  ebenso  wenig  befriedigen  kann,  als 
die  anderen  bisher  aufgestellten. 

Ich  möchte  nur  noch  betonen,  dass  für  mich  vorläufig 
noch  keine  zwingenden  Gründe  zur  Annahme  des  präformirten 
Pyronringes  im  Brasilin  vorhanden  sind,  und  dass  dement- 
sprechend noch  andere  Configurationen,  welche  bei  der  Oxy- 
dation den  Körper  von  Schall  und  Dralle  liefern  können, 
berücksichtigt  werden  müssten. 

Die  Zeit  zur  Aufstellung  einer  vollkommen  befriedigenden 
Formel  des  Brasileins  ist,  wie  mir  scheint,  noch  nicht  gekommen. 
Dazu  bedarf  es  noch  einer  gründlichen,  experimentell  sicheren 
Feststellung  bestimmter  fundamentaler  Thatsachen.  Ich  rechne 
dazu  die  Frage   nach   der  Zahl   der  Hydroxyle  im  BrasileYn, 


Digitized  by 


Google 


198  J.  Herzig, 

respective  die  Frage,  ob  das  von  mir  dargestellte  Acetyltrimethyl- 
brasilein  wirklich  vom  Brasilein  derivirt  oder  nicht.  Eine  weitere 
sehr  wichtige  Frage  ist  die  nach  der  Natur  des  Reductions- 
productes  des  Brasile'ins.  Endlich  ist  es  noch  nicht  entschieden, 
ob  die  Bildung  der  Dehydrobrasilinäther  durch  die  der  Brasilein- 
äther hindurchgeht  oder  nicht.  Ohne  directe  oder  indirecte 
sichere  Ermittlung  dieser  und  anderer  Thatsachen  ist  die  Auf- 
klärung der  Constitution  des  Brasilins  auf  analytischem  Wege 
meiner  Ansicht  nach  nicht  gut  möglich. 

In  dieser  Richtung  gedenke  ich  auch  weiterhin  mein  Ziel 
unentwegt  zu  verfolgen,  obwohl  mir  meine  beschränkten  Mittel 
es  nicht  erlauben,  gleichen  Schritt  mit  den  Herren  Perkin  und 
V.  Kostanecki  einzuhalten. 


Zum  Schlüsse  muss  ich  einige  Bemerkungen  zur  Ge- 
schichte des  Fisetols  mir  erlauben.  Feuerstein  und  Kosta- 
necki haben  einen  Körper  erhalten,  der  die  Eigenschaften 
»des  von  Herzig  (Monatshefte  für  Chemie,  XII,  187)  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Methylfisetin  erhaltenen 

1  3 

Fisetoldimethyläthers  CßHg  (OH)  (OCHg)  (CO .  CHg .  OCHj)  be- 
sass,  welcher  Verbindung,  wie  Kostanecki  und  Tambor 
bewiesen  haben,  die  Structurformel 

CHgO./  \,0H 

I         j 

^"^       CO.CH3.OCH3 

zukommt.« 

Dieser  der  Publication  wörtlich  entnommene  Satz  bedarf 
v/egen  seiner  theihveisen  Kürze  und  etwas  ungewöhnlichen 
Ausdrucksweise  dringend  einer  Erläuterung.  Wollte  man  daraus 
folgern,  dass  Kostanecki  und  Tambor  die  Constitution  des 
Fisetoldimethyläthers  aufgeklärt  haben,  so  wäre  dies  ein  grosser 
Irrthum.  Richtig  ist  vielmehr,  dass  ich  die  Constitution  dieses 
Körpers  vollkommen  richtig  erkannt  und  bewiesen  habe  bis 
auf  die  Stellung  der  Seitenkette.  Also  Herzig  hat  nicht  nur 
den    Körper    »erhalten«,  sondern    seine   Erkenntniss    so   weit 
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gefördert,  dass  nur  noch  die  Stellung  der  Seitenkette  zu  »be- 
weisen« war.  Der  Beweis  für  die  Stellung  der  Seitenkette 
wurde  nun  allerdings  von  Kostanecki  und  Tambor  erbracht. 
Dabei  muss  aber  noch  bemerkt  werden,  dass  der  Ort  für  die 
Seitenkette  schon  vorher  von  Herzig  aus  der  Constitution  des 
Fisetins  ganz  richtig  erschlossen  worden  war.  Auf  den  richtigen 
Nachweis  des  bereits  richtig  erschlossenen  Ortes  der  Seiten- 
kette reducirt  sich  also  das  gesammte  Verdienst  von  Kosta- 
necki und  Tambor  bei  der  Aufklärung  der  Constitution  des 
Fisetols,  und  man  wird  zugeben,  dass  in  der  Darstellung  von 
Feuerstein  und  Kostanecki  Licht  und  Schatten  ungleich 
vertheilt  sind. 

Und  nun  zu  den  Belegen  für  die  obigen  Betrachtungen.  Die 
wenn  auch  vielleicht  zufällige,  so  doch  überraschend  consequente, 
mangelhafte  Citirung  meiner  Arbeiten  muss  verwirrend  auf  die 
Leser  wirken,  und  ich  will  daher  auch  in  diesem  Punkte  Klarheit 
schaffen.  Die  Herren  Fachgenossen  werden  vergebens  in  meiner 
von  V.  Kostanecki  und  Feuerstein  citirten  Abhandlung 
(Monatshefte  für  Chemie,  XII,  1 87)  einzelne  von  diesen  Autoren  be- 
zogene Angaben  suchen,  wie  z.  B.  das  Hydrazon  des  Fisetoldime- 
thyläthers.  Diese  Verbindung  findet  sich  beschrieben  in  einer 
Arbeit  von  Herzig  und  Smoluchowski,  betitelt  «Zur  Con- 
stitution des  Fisetols«  (Monatshefte  für  Chemie,  XIV,  39),  welche 
nicht  citirt  wurde.  In  dieser  Arbeit  wurde  die  Constitution  der 
Fisetolderivate  bis  auf  die  Stellung  der  Seitenkette  vollkommen 
aufgeklärt  und  dabei  als  Endproduct  bei  der  Oxydation  des 
Diäthylfisetols  eine  Monoäthylresorcylsäure  beschrieben.  Für  die 
entsprechende  Resorcylsäure  wurde  ursprünglich  von  Herzig 

1  2  6 

und  Smoluchowski  die  Stellung  COOH  :  CH  :  OH  vermuthet. 
Herzig^  hat  dann  aus  der  Constitution  des  Fisetins  die 
richtige  Stellung  der ,  Seitenkette  im  Diäthylfisetol  und  der 
Carboxylgruppe  in  der  Monoäthylresorcylsäure  erschlossen. 
Etwas  später  zeigten  Kostanecki  und  Tambor,^  dass  diese 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XV,  683,  November  1894.  Auch  diese  Arbeit 
ist  weder  von  Feuerstein  und  Kostanecki,  noch  von  Kostanecki  und 
Tambor  citirt  worden. 

2  Berl.  Ber.,  XXVIII,  2302,  Juli  1895. 

SUzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  1 4 
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Monoäthylresorcylsäure  auch  bei  der  Oxydation  des  Resaceto- 
phenonmonoäthyläthers  entsteht,  und  damit  war  die  Stellung 

1  2  4 

COOH  :  OH  :  OH  bestätigt.  Obwohl  nun  die  Stellung  in  der 
Monoäthylresorcylsäure  das  tertium  comparationis  bildet,  wird 
auch  in  der  Arbeit  von  Kostanecki  und  Tambor  consequent 
die  bewusste  Abhandlung  von  Herzig  und  Smoluchowski 
(Monatshefte  für  Chemie,  XV,  39)  nicht  citirt,  so  dass  nach  den 
Citaten  von  Kostanecki  und  Tambor  das  eigentliche  Sub- 
strat ihrer  eigenen  Arbeit  in  der  Literatur  nicht  zu  finden  wäre. 
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Ober  die  Einwirkung*  von  Brenztraubensäure 
auf  Malonsäure  (Synthese  der  Itaconsäure) 

von 
Karl  GarzaroUi-Thumlackh. 

Die  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  auf  bemsteinsaure 
und  brenzwein saure  Salze,  gewöhnlich  unter  Zuhilfenahme 
von  Essigsäureanhydrid,  hat  zur  Synthese  einer  Reihe  von 
Verbindungen  geführt,  welche  sich  als  dialkyl-substituirte 
Maleinsäureanhydride  erwiesen  haben.^ 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  sich  die  Malon- 
säure der  Brenztraubensäure  gegenüber  verhalten  würde.  Man 
konnte  fiiebei  die  Bildung  des  Anhydrides  einer  Methylmalein- 
säure, d.  h.  der  Citraconsäure  oder  —  da  nur  Essigsäure  als 
Condensationsmittel  angewendet  werden  konnte  —  eventuell 
der  a-Methyläpfelsäure  —  der  Citramalsäure  —  erwarten. 

Äquimoleculare  Mengen  von  Brenztrauben-  und  Malon- 
säure wurden  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Eisessig  in 
einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  im  Wasserbade 
erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  begann  schon  die  Entwicklung  von 
Kohlendioxyd  und  dauerte,  allmälig  schwächer  werdend,  48  bis 
56  Stunden  an. 

Der  gelb  gefärbte  Kolbeninhalt  wurde  im  Vacuum  von 
den  flüchtigen  Säuren  befreit,  der  Rückstand  in  Wasser  auf- 
genommen und  diese  Lösung  nochmals  im  luftverdünnten 
Räume  unter  Anwendung  eines  Wasserbades  der  Destillation 
unterworfen. 


1  Fittig,  Annalen  der  Chemie,  267,  204. 

14* 


Digitized  by 


Google 


202 


K.  Garzarolli-Thurnlackh, 


Der  Destillationsrückstand  wurde  in  wässeriger  Lösung 
mit  Thierkohle  behandelt  und  die  schwach  gefärbte  Lösung 
bei  gelinder  Wärme  concentrirt. 

Nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  schieden 
sich  kleine  glänzende  Kryställchen  ab.  Sobald  die  Krystalli- 
sation  beginnt,  ist  es  zweckmässig,  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Exsiccator  zu  entfernen.  Nach  etwa  14  Tagen  ist  die  Aus- 
scheidung der  Krystalle  beendet  und  diese  werden  nun  durch 
Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt,  scharf  abgepresst  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Die  Ausbeute  an 
diesen  Krystallen  betrug  gegen  lO^o  <^6r  angewandten  Brenz- 
traubensäure. 

Das  auf  die  erwähnte  Weise  erhaltene  Reactionsproduct 
stellt  kleine,  scheinbar  rhombische  Krystalle  dar  und  ist  in 
kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  heissem.  Alkohol  und 
Äther  nehmen  es  sehr  leicht  auf.  Der  Schmelzpunkt  der  Sub- 
stanz liegt  zwischen  160  und  161  **  C. 

In  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  überschüssigem  Eisen- 
chlorid gekocht,  bewirkt  sie  die  Abscheidung  eines  röthlich- 
braunen  Niederschlages,  der  auch  nach  dem  Erkalten  nicht 
mehr  verschwindet.  Carbonate  werden  durch  eine  wässerige 
Lösung  derselben  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  zerlegt 

1  '9181  ^  Substanz  verloren  beim  Trocknen  in  vacuo  0*0002^ 
an  Gewicht. 

(a)  0-3286^   Substanz   verbrannt,    gaben    0-5513^  Kohlen- 

dioxyd und  0-1397^  Wasser. 

(b)  0-2492^    Substanz    verbrannt    gaben    0*4190^  Kohlen- 
•dioxyd  und  0*1049^  Wasser. 

(c)  0-2998^  Substanz    verbrannt    gaben    0*5084^   Kohlen- 

dioxyd und  0"1279^  Wasser.^ 

Daher  in  100  Theilen: 


C. 
H 


a 

b 

c 

45-76 

45-86 

46-25 

4-67 

4-68 

4-71 

1   Siehe  Anmerkung  Seite  205. 
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Diese    Bestimmungen    führen    zur    einfachsten    Formel 

Berechnet  für  Gefunden  im 

C5Hß04  Mittel  aus  a,  b,  c 

C 46-157o  45-967o 

H    4-61  4-69 

Zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  der  Verbindung 
wurde  ein  Calciumsalz  derselben  dargestellt. 

Es  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  mit  Calciumcarbonat 
in  der  Kochhitze  neutralisirten  Säurelösung  in  feinen  farblosen 
Nädelchen  ab,  die  lufttrocken  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
keinen  Gewichtsverlust  erleiden. 

0-7875 5  des  Kalksalzes  verloren  über  Schwefelsäure  O'OOIO^ 

an  Gewicht. 
0-4143^  desselben  gaben  beim  Erhitzen  auf  180^  C.  0  0392^ 

Wasser  ab. 
0*2009^  wasserhaltiger  Substanz  lieferten  0*  1464^  Calcium- 
sulfat. 

Berechnet  für 
CöH^O^Ca-j-HgO  Gefunden 

Ca 21-50%  21 -4670 

HgO 9-62  9-46 

Das  Ergebniss  dieser  Analysen,  im  Zusammenhange  mit 
den  Eigenschaften  der  untersuchten  Substanz  betrachtet,  zeigt, 
dass  der  durch  die  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  auf  Malon- 
säure entstandene  krystallisirbare  Körper  »Itaconsäure«  ist. 

Die  Richtigkeit  dieses  Befundes  wurde  noch  bestätigt 
durch  das  Verhalten  der  Säure  zu  Anilin  und  durch  ihre  Um- 
wandlung in  Citraconsäure. 

Zur  Darstellung  der  Anilidoverbindung  wurde  die  in  Wasser 
gelöste  Säure  mit  Anilin  versetzt,  solange  sich  dieses  noch 
löste  und  die  erhaltene  Lösung  etwa  zwei  Stunden  hindurch 
in  siedendem  Wasser  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  kurze  dicke  Prismen  aus- 
geschieden. 
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Zur  Reinigung  wurden  sie  in  viel  kochendem  Wasser 
gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt.  Nach  dem  Erkalten  der 
Lösung  waren  weisse  seidenglänzende  Blättchen  ausgeschieden, 
die  bei  189°  C.  schmolzen  und  durch  heisse  concentrirte  Salz- 
säure nicht  verändert  wurden,  also*die  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Pseudoitaconanilsäure  zeigten. 

0-2082 ^Substanz  lieferten  (nach  Dumas)  13*1  cm'  Stickstoft 
bei  1 8  •  3  C.  und  741-5  mm  Druck. 

Berechnet  für 
C11HJ1NO3  Gefunden 

N 6-83Vo  7-09Vo 

Zur  Umwandlung  der  Itaconsäure  in  die  Citraconsäure 
wurde  eine  kleine  Menge  der  ersteren  in  einem  Siedekölbchen, 
das  mit  der  Vorlage  verschmolzen  war,  in  einem  kleinen  Ölbade 
(Porzellantiegel)  auf  220—230'*  C.  erhitzt.  Die  Vorlage  war  mit 
einer  Peligotröhre,  die  Barytwasser  enthielt,  verbunden. 

Es  destillirte  zuerst  Wasser,  dann  ein  gelb  gefärbtes  Öl 
über,  Kohlensäure  hatte  sich  nicht  gebildet.  Im  Kölbchen  war 
eine  ganz  geringe  Menge  einer  dunkelbraun  gefärbten,  harzigen 
Masse  hinterblieben. 

Da  die  Menge  des  Destillates  zu  gering  war,  um  daraus 
Citraconsäure  als  solche  im  reinen  Zustande  erhalten  zu  können, 
so  wurde  das  Destillat  in  Wasser  gelöst,  mit  Anilin  versetzt  und 
im  Wasserbade  während  einer  halben  Stunde  erwärmt. 

Beim  Erkalten  trat  zuerst  eine  milchige  Trübung  der 
Flüssigkeit  ein,  dann  schieden  sich  lange,  sehr  dünne,  gelb 
gefärbte  Nadeln  ab. 

Dieselben  wurden  abgesaugt,  in  sehr  verdünntem,  kochen- 
den Weingeist  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt.  Man  erhielt 
schliesslich  centimeterlange  dünne  Krystallnadeln,  welche 
zwischen  97 — 98*  C.  schmolzen,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  waren  und  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Anilin  ab- 
schieden, somit  die  Eigenschaften  des  Citraconanils  zeigten. 

0-2554^  Substanz  gaben  \S  cm'  Stickstoff  bei  20-7*  C  und 
741"  5  mm  Druck. 
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Berechnet  für 
CuHgNOg  Gefunden 

N 7-48Vo  7-867o. 


Da  die  Bildung  der  Itaconsäure  auf  dem  von  mir  ein- 
geschlagenen Wege  vielleicht  nur  durch  die  Einwirkung  der 
Essigsäure  auf  zuerst  entstandene  Citraconsäure  bedingt  war, 
so  wurde  absolut  reine  Citraconsäure  mit  Eisessig  am  Rück- 
flusskühler im  VVasserbade  durch  48  Stunden  erwärmt.  Der 
nach  dem  Abdampfen  der  Essigsäure  hinterbliebene  Rückstand 
schied  mit  Wasser  ein  Öl  ab,  das  sich  in  diesem  beim  Erwärmen 
löste.  Aus  dieser  Flüssigkeit  krystallisirte  über  Schwefelsäure 
reine  Citraconsäure  vom  Schmelzpunkt  80**  C;  die  Mutterlauge 
enthielt  dieselbe  Säure.  Die  zurückgewonnene  Säure  betrug 
jedoch  nur  ein  Drittel  der  angewandten,  was  sich  aus  der 
grossen  Flüchtigkeit  der  Citraconsäure  mit  Essigsäuredampf 
erklärt. 

Die  geringe  Ausbeute  an  Itaconsäure  wurde  in  der  Ver- 
änderung, welche  die  Brenztraubensäure  beim  Erwärmen  für 
sich  und  mit  Essigsäure  erleidet  —  sie  wird  dabei  in  eine 
gummiartige,  bei  100°  C.  im  Vacuum  nicht  mehr  flüchtige  Säure 
umgewandelt  —  gesucht. 

Es  wurde  daher  bei  einem  Versuche  die  Brenztrauben- 
säure durch  ihren  Äthylester  ersetzt  und  dieser  mit  der  Malon- 
säure, jedoch  ohne  Zusatz  von  Eisessig,  erwärmt.  Der  Erfolg 
war  jedoch  in  Bezug  auf  die  Menge  der  gebildeten  Itaconsäure  ^ 
nicht  günstiger. 

Der  nach  dem  Auskrystallisiren  der  Itaconsäure  verbliebene 
Rückstand  konnte  in  diesem  Falle  —  da  keine  Essigsäure  vor- 
handen war  —  zum  Nachweise  eventuell  gebildeter  Citracon- 
säure benützt  werden,  der  bei  Gegenwart  verhältnissmässig 
grosser  Mengen  von  Essigsäure  ziemlich  aussichtslos  ist.  Zu 
diesem  Z\yecke  wurde  der  erwähnte  Rückstand  mit  Wasser 
verdünnt  und  im  Vacuum  im  Wasserbade  abdestillirt.  Dieses 


1  Die  Seite  202  unter  c  angeführte  Analyse  wurde  mit  aus  Brenztrauben- 
säureester  dargestellter  Substanz  ausgeführt. 
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Verfahren  wurde  zweimal  wiederholt  und  die  Destillate  ver- 
einigt. 

Das  Destillat  wurde  nun  mit  Phenylhydrazin  versetzt, 
solange  sich  dasselbe  löste,  mit  Wasser  verdünnt  und  auf  dem 
Wasserbade  mehrere  Stunden  erwärmt.^ 

Die  in  reichlicher  Menge  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden 
abgesaugt,  abgepresst  und  aus  verdünntem  Alkohol  fractionirt 
krystallisirt. 

Die  Krystalle  der  ersten  Fraction  bildeten  lange,  sehr  dünne 
Nadeln  von  lichtgelber  Farbe;  die  der  zweiten  Fraction  unter- 
scheiden sich  von  denselben  nur  durch  die  mehr  in  Orange 
übergehende  Färbung.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Sodalösung 
Beide  Fractionen  schmolzen  bei  raschem  Erhitzen  bei  1  70**  C_ 

Zur  Analyse  wurde  die  zweite  Fraction  benützt. 

0  •  1 599  ^  dieser  Substanz  gaben  22  b  cm'  Stickstoff  bei  1 8  •  1  **  C 
und  741  mm  Druck. 

Berechnet  für 
CH3C=N-NHC6H5 
I 
COOH  Gefunden 

N 15-737o  15-87Vo 

Der  untersuchte  Körper  war  demnach  Brenztraubensäure- 
phenyldrazon,  und  bei  der  Reaction  zwischen  Malon-  und  Brenz- 
traubensäure  war  daher  keine  Citraconsäure  gebildet  worden. 


Als  die  von  den  Krystallen  der  Itaconsäure  befreite  Mutter- 
lauge selbst  nach  Monaten  keine  krystallinische  Ausscheidung 
mehr  ergab,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst  und  mit  Calcium- 
carbonat in  der  Kochhitze  abgesättigt.  Die  Lösung  der  Kalksalze 
wurde  concentrirt,  bis  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
eine  (amorphe)  Haut  abschied,  und  nach  dem  Erkalten  mit 
absolutem  Alkohol  partiell  gefällt. 

'  War  Citraconsäure  zugegen,  so  musste  dieselbe  in  das  Phenylhydrazid 
übergehen,  und  dieses  konnte  eventuell  durch  Krystallisation  oder  durch 
Behandeln  mit  Sodalösung  von  dem  ebenfalls  vorhandenen  Brenztraubensäure- 
phenylhydrazon  getrennt  werden. 
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Die  zweite  und  dritte  Fraction,  welche,  mikroskopisch 
untersucht,  vollständig  amorph  erschienen,  wurden  vorläufig 
nicht  untersucht. 

Die  erste  Fraction,  ein  sandiges  Pulver,  erwies  sich  unter 
dem  Mikroskope  undeutlich  krystallinisch  und  gemengt  mit 
wenig  einer  amorphen,  gelblichbraun  gefärbten  Substanz.  Sie 
wurde  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  nicht  ganz 
zureichenden  Menge  Alkohols  gefällt. 

Das  so  gewonnene  Kalksalz,  ein  schwach  gelblich 
gefärbtes  Pulver,  war  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
gab  beim  Aufkochen  eine  geringe  Ausscheidung,  die  beim 
Erkalten  wieder  verschwand. 

Zur  Analyse  wurde  das  lufttrockene  Salz  auf  120**  C.  bis 
zur  Gewichtsconstanz  erhitzt,  wobei  1*6200^  desselben  einen 
Gewichtsverlust  von  0'2205  g  erlitten. 

0-3554^  getrockneter  Substanz  gaben  0*2621  ^  Calciumsulfat. 
0-5147^  derselben  Substanz  verbrannt  gaben  0*2552^  COg 
und  0-0651^  Wasser. 

Die  getrocknete  Substanz  besitzt  demnach  die  Zusammen- 
setzung CgHßCaOß  und  die  lufttrockene  2C5HgCa06-4-3H20. 


Berechnet  für 
Cr^W^CviOr^  Gefunden 


C5    32-257o  31 -9970 

Hg 3-23  3-37 

Ca 21-50  21-69 


Berechnet  für 
2  CjHßCa  05-1-3  H.,0  Gefunden 

HgO 13-307o  13-6l7o 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  würde  demnach  der 
des  citramalsauren  Calciums  entsprechen,  seine  sonstigen  Eigen- 
schaften stimmen  aber  nicht  mit  den  für  dasselbe  angegebenen 
überein. 

Ebensowenig  findet  eine  Übereinstimmung  mit  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  der  Kalksalze  anderer  hier  eventuell 
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in  Betracht  kommender  isomerer  Säuren  statt,  wie  aus  folgender 
Tabelle  zu  ersehen  ist: 

Calciumsalz  der 


a-Oxyglutarsäure  enthält  i/j  Mole-  |  Itamalsäure  enthält  1  und  3  Mole- 
küle Krystallwasser,  flockiger  j  küle  Krystallwasser;  in  kochen- 
Niederschlag,  in  Alkohol  un-  dem  Wasser  nahezu  unlöslich, 
löslich. 


^Methyläpfelsäure  enthält  2  Mole- 
küle Krystallwasser;  amorph, 
unlöslich  in  Alkohol. 


Citramalsäure  (a-Methylapfelsäure) 
enthält  2  Moleküle  Krystall- 
wasser; flockiger  Niederschlag; 

beim  Kochen  verdünnter  Lösun-  '  ! 

gen   scheiden  sich  schwer  lös-  j 
liehe  Schuppen  aus,  die  1 1/^  Mo-  j 
leküle  Krystallwasser  enthalten. 
i  I 

Da  demnach  das  untersuchte  Calciumsalz  zurldentificirung 
einer  der  obgenannten  Säuren  nicht  brauchbar  war,  so  wurde 
diese  mit  Hilfe  eines  Zinksalzes  zu  erreichen  gesucht. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  nicht  getrocknete  Kalksalz 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  und  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  der  Äther  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Zinkcarbonat  neutralisirt.  Die  nach  viertelstündigem  Kochen 
erhaltene  Lösung  wurde  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft. Es  hinterblieb  ein  zäher,  gelb  gefärbter  Syrup,  der 
beim  Verreiben  mit  Alkohol  ein  sandiges  Pulver  hinterliess,  das 
abgesaugt  und  mit  Alkohol  sehr  gut  ausgewaschen  wurde.  Da 
es  an  der  Luft  wieder  klebrig  wurde,  so  musste  es  noch  feucht 
über  Schwefelsäure  gebracht  werden.  Nach  12  Stunden  wurde 
es  auf  120**  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz  erhitzt.    * 

Das  so  erhaltene  Zinksalz  stellte  ein  gelblichweisses 
Pulver  dar,  das  nach  dem  Erhitzen  luftbeständig  war.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich;  beim  Kochen  der  Lösung  tritt 
keine  Fällung  ein. 

0*8498^  exsiccatortrockenen  Salzes  verloren   beim  Erhitzen 

auf  120^  C.  0-0984^  an  Gewicht. 
0-3084^  getrocknetes  Salz  gaben  0-1203^  Zinkoxyd. 
0- 3607,?  getrocknetes  Salz  gaben  0-3717^  CO^  und  0*0945^ 

Wasser. 
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Berechnet  für 
CjHßZnOj  Gefunden 

C  28-38^0  28-117o 

H 2-83  2-91 

Zn 30-98  31-33 

Nimmt  man  an,  dass  das  Salz  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  kein  Krystallwasser  verloren  hat,  so  würde  die 
Formel  des  exsiccatortrockenen  Salzes  2  C^HgZnOg -»-31-120 
sein,  für  welche  sich  ein  Wasserverlust  von  11*  58Vo  berechnet, 
während  ein  solcher  von  ll-337o  gefunden  wurde. 

Die  aus  den  Salzen  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  und 
Extraction  mit  Äther  erhaltene  Säure  war  Anfangs  ölförmig, 
erstarrte  aber  nach  wochenlangem  Stehen  über  Schwefelsäure 
im  luftverdünnten  Räume. 

Brachte  man  die  fast  ganz  fest  gewordenen  Massen  an  die 
Luft,  so  zerfloss  ein  Theil  derselben,  ein  anderer  konnte  im 
festen  Zustande  isolirt  werden.  Dieser  begann  bei  118 — 120** 
zu  schmelzen  und  war  erst  bei  134**  C.  ganz  geschmolzen.  Der 
Schmelzpunkt  der  wieder  erstarrten  Substanz  wurde  zwischen 
116  und  118**  C.  gefunden.  Es  lag  also  ein  Gemisch  vor.  Da 
nicht  mehr  als  etwa  0*3^  der  Substanz  zur  Verfügung  stand, 
ein  Zweifel  über  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Resultate 
der  Analysen  des  Kalk-  und  Zinksalzes  ausgeschlossen  war 
und  eine  Analyse  derselben  einen  weiteren  Aufschluss  nicht 
gegeben  hätte,  so  wurde  versucht,  durch  die  Destillation  An- 
haltspunkte für  die  Identificirung  der  Säuren  zu  gewinnen. 

Dieselbe  wurde  in  einem  kleinen  Apparate  —  ähnlich  dem 
Seite  472  beschriebenen  —  vorgenommen.  Als  die  Temperatur 
im  ölbade  130**  überschritten  hatte,  begann  eine  lebhafte 
Kohlensäureentwicklung,  und  in  der  Vorlage  condensirte  sich 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Bei  etwa  210**  C.  gingen 
Tropfen  eines  dicken  Öles  über;  der  Rückstand  war  minimal. 

Das  Destillat  wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  mit  einigen  Tropfen  Anilin  im  Wasserbade  erwärmt.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  die  charakteristischen  Krystalle  des 
Citraconanils  ab,  die  auch  durch  den  Schmelzpunkt,  der  bei 
97**  C.  gefunden  wurde,  identificirt  werden  konnten. 
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Im  Destillate  des  Säuregemisches  C^HgO^  konnte  demnach 
Citraconsäure  und  Kohlendioxyd  sicher  nachgewiesen  werden: 
die  Prüfung  auf  andere  Zersetzungsproducte  war  wegen  der 
geringen  Menge  des  Untersuchungsobjectes  nicht  möglich. 

Aus  welcher  Verbindung  die  Kohlensäure  abgeschieden 
wurde,  lässt  sich  daher  nicht  entscheiden. 

Dagegen  dürfte  die  Citraconsäure^  der  in  dem  Säuregemisch 
enthaltenen  Citramalsäure  entstammen,  deren  Bildung  aus 
Brenztraubensäure  und  Malonsäure  möglich  ist  und  im  Sinne 
folgender  Gleichung  vor  sich  gehen  könnte: 


CH3 

CH3 

1 

CO 

1 

+CHs 

/COOH 
^COOH~ 

1 
zCOH- 

1 

CH3COOH 

+  CO2 

COOH 

COOH 

Die  vorangehend  beschriebenen  Versuche  haben  gezeigt, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Brenztrauben-  auf  Malonsäure 
zweifellos  Itaconsäure  entsteht,  und  dass  höchst  wahrscheinlich 
auch  Citramalsäure  neben  einer  anderen  Säure  von  gleicher 
Zusammensetzung  gebildet  wird.  Die  Entstehung  von  Citracon- 
säure dagegen  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Versucht  man  sich  die  Bildung  der  Itaconsäure  zu  er- 
klären, so  könnte  man  in  erster  Linie  annehmen,  dass  sie  einem 
secundären  Processe  —  der  Wasserabspaltung  aus  Citramal- 
säure oder  der  Umwandlung  aus  Citraconsäure  —  ihre  Ent- 
stehung verdankt.  Das  Auftreten  von  Citraconsäure  konnte  nun 
überhaupt  nicht  nachgewiesen  werden,  aber  auch  wenn  sie 
entstanden  wäre,  so  hätte  sie  unter  den  bei  den  Versuchen 
eingehaltenen  Bedingungen,  wie  das  Experiment  gelehrt  hat, 
keine  Umwandlung  in  die  Itaconsäure  erfahren. 

Die  Citramalsäure  ist  eine  verhältnissmässig  beständige 
Verbindung,  welche  erst  bei  200"*  Wasser  abspaltet  und  hierbei 
Citraconsäureanhydrid  liefert;^  es  ist  daher  ganz  unwahrschein- 

1  Die  Menge  des  itaconsauren  Kalkes,  welche  noch  in  den  Kalksalzen 
Cr,Hp,CaO-,  enthalten  ist,  kann  nur  geringfügifj  sein. 

-  Michael,  Journal  für  prakt.  Chemie,  (2),  46,  287. 
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lieh,  dass  sie  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  auf  100°  in  die 
Itaconsäure  umgewandelt  werden  sollte. 
Da  ihr  die  Constitutionsformel 

CH3 

I 
C(OH)— CHXOOH 

I 
COOH 

zukommt,  so  müsste  das  zur  Wasserbildung  nöthige  Wasser- 
stoffatom der  Methylgruppe  entstammen. 

Da  die  Identität  der  Constitution  von  Itacon-  und  Citracon- 
säure,  wie  aus  den  Arbeiten  Fittig's  und  seiner  Schüler 
hervorgeht,^  derzeit  völlig  ausgeschlossen  erscheint,  so  bleibt, 
um  die  Bildung  der  Itaconsäure  aus  Malon-  und  Brenztrauben- 
säure erklären  zu  können,  nur  die  Annahme  übrig,  dass  letztere 
noch  in  einer  zweiten  —  der  Enolform  —  reagiren,  beziehungs- 
weise vorhanden  sein  kann. 

Die  Bildung  der  Brenztraubensäure  aus  Weinsäure  erklärt 
sich  so,  dass  diese  unter  Abspaltung  von  Kohlendiox5''d 
Glycerinsäure  bildet,  welche  unter  Austritt  von  Wasser  in  die 
a-Oxyacrylsäure  übergeht.  Durch  deren  Umiagerung  entsteht 
die  Brenztraubensäure.  Die  Möglichkeit  der  Bildung  der  Enol- 
form ist  also  hier  gegeben,  und  es  wird  von  den  Umständen 
abhängen  (Temperatur  bei  der  Bildung  und  bei  der  Rectification 
etc.),  wie  viel  von  derselben  erhalten  bleibt. 

Gegen  die  Enolform  der  Brenztraubensäure  hat  sich 
R.  Schifft  ausgesprochen,  und  zwar  deshalb,  weil  weder  die 
Säure,  noch  ihr  Additionsproduct  mit  Benzolanilin  in  Benzal- 
lösung  durch  ätherische  Ferrichloridlösung  geröthet  werden 
und  weil  bei  der  Bereitung  derselben  kein  Natriumalkoholat 
verwendet  wird.  Auch  BrühP  nimmt  auf  Grund  optischer  Ver- 
suche die  Ketoform  der  fraglichen  Säure  an.  Es  wird  aber  in 
derselben  Versuchsreihe  auch  dem  Acetessigester  die  Ketoform 
zugeschrieben,  die  nach  dem  heutigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse gerade  die  unbeständigere  zu  sein  scheint. 

1  Fittig,  Annalen  der  Chemie,  304,  128. 

2  R.  Schiff,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  31,  603. 

3  Brühl,  Journal  für  prakt.  Chemie,  50,  140. 
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Da  vorausgesetzt  werden  konnte,  dass  in  der  Brenz- 
traubensäure  nur  wenig  a-Oxyacrylsäure  enthalten  sein  werde, 
so  wurde  die  Ferrichloridprobe  in  folgender  Weise  angestellt 
Frisch  bereitetes,  mit  Kohlendioxyd  von  anhaftendem  Chlor 
befreites  Ferrichlorid  wurde  in  absolutem  Äther  gelöst  und 
von  dem  ausgeschiedenen  fleischfarbigen  Niederschlage  rasch 
abfiltrirt. 

Ein  Theil  dieser  Lösung  wurde  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Äther  verdünnt  und  gleiche  Mengen  in  drei  gleichweiten 
Eprouvetten  vertheilt.  Zu  einem  Theile  der  Ferrichlorid lösung 
wurden  10  Tropfen  Brenztraubensäure,  zum  zweiten  10  Tropfen 
des  Esters  hinzugefügt,  während  der  dritte  zum  Vergleiche 
benützt  wurde.  Zur  Beobachtung  der  Färbung  in  Benzollösung 
wurde  ätherische  Ferrichloridlösung  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Benzol  versetzt  und  im  Übrigen  wie  oben  vorgegangen. 
Blickt  man  nun  nach  der  Längsaxe  der  Probirgiäser  durch 
die  etwa  5  cm  hohe  Flüssigkeitsschichte  gegen  eine  weisse 
Unterlage,  so  lassen  sich  die  verschiedenen  Farben  deutlich 
von  einander  unterscheiden. 

Ätherlösung  des  Ferrichlorids. 


Ohne  Zusatz 


Mit  Säure 


Mit  Ester 


Lichtgelb  mit  grünem 
Stich. 


Deutlich  roth;  nach  einer 
halben  Stunde  ver- 
stärkt. 


I 
Deutlich      roth,      etwas  1 
schwächer  als  mit  der  . 
Säure;  nach  einer  hal- 
ben Stunde  ein  Nieder- 
schlag ausgeschieden, 
Flüssigkeit  stark  roth. 


Ätherische  Ferrichloridlösung  in  Benzol. 


Ohne  Zusatz 


Mit  Säqre 


Mit  Ester 


Lichtgelb. 


Schwache  Rothfärbung; 
nach  12  Stunden  war 
die  Benzollösung  farb- 
los, und  am  Boden 
fand  sich  ein  roth- 
brauncr  Tropfen. 


Trübung,     keine    Roth- 
färbung. 


I 
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Die  schwächere  Färbung  erklärt  sich  aus  der  geringen 
Löslichkeit  der  Säure  in  Benzol. 

Ein  Controlversuch  mit  Acetessigester  (unbekannter  Pro- 
venienz) ergab  eine  viel  intensivere,  mehr  kirschrothe  Färbung. 
Die  Schitf*sche  Base  C^gNisNOa,  das  Condensationsproduct  der 
Brenztraubensäure  mit  Benzyiidenanilin,  gab,  in  Benzollösung 
in  gleicher  Weise  geprüft,  ebenfalls  eine  deutliche  Rothfärbung. 

Lässt  man  die  Ferrichloridprobe,  als  Reaction  für  das 
Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  in  der  Verkettung 

^CO— C(OH)=iC-^ 

gelten,  so  ergibt  sich  aus  den  obigen  Versuchen,  dass  in  der  zu 
dieser  Untersuchung  benützten  Brenztraubensäure  a-Oxyacryl- 
säure  vorhanden  war,  d.  h.  dass  sie  ein  Gemisch  von  Keto-  und 
Enolform  war,  welche  aber  von  der  letzteren  nur  geringere 
Mengen  enthalten  haben  dürfte. 

Der  Gegenwart  von  a-Oxyacryl säure  in  der  Brenztrauben- 
säure dürfte  nun  die  Itaconsäure  ihre  Entstehung  verdanken, 
und  man  kann  sich  die  Bildung  dieser  Säure  im  Sinne  des 
folgenden  Formelbildes  vor  sich  gehend  denken : 

CH2  ICOOJH        CHg 


COH    H-H|CH         =:CH— CHgCOOH-f-H^O  +  COa. 

r  I  I 

COOH  COOH        COOH 
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Über  die  Einwirkung  von  Benzylidenanilin 
auf  Brenztraubensäure  und  ihren  Äthylester 

von 
Karl  Garzarolli-Thurnlackh. 

In  einer  Reihe  interessanter  Untersuchungen  ist  von  Schiff 
gezeigt  worden,  dass  die  Gruppen 

^  CO— CHg— CO  --     und     ^  CH^— CO— CO  -^ 

und  ihre  tautomeren  Endolformen 

^  CO— CH  ==  C(OH)  -     und     ^  CH  =  COH— CO  -^ 

die  sie  enthaltenden  Verbindungen  befähigen,  BenzaJanilin 
direct  anzulagern. 

Es  entstehen  hierbei  entweder  Additionsproducte  —  wie 
beim  Acetessigester  —  oder  unter  Alkoholaustritt  —  wie  beim 
Acetonoxalsäureester  —  Condensationsproducte,  welche  letz- 
tere von  Schiff  als  Bihydrobiketopyrrole  bezeichnet  wurden. 

Während  nun  in  allen  Fällen  die  Ester  der  Keton-, 
beziehungsweise  ungesättigten  a-Oxysäuren  mit  dem  Benzol- 
anilin zur  Umsetzung  kamen,  wurde  bei  der  Brenztraubensäure 
nicht  der  Ester,  sondern  die  Säure  selbst  benützt  Da  nach 
Schiff  hierbei  die  Reaction  nicht  glatt  verläuft,  so  schien  es 
mir  zweckmässig,  den  Brenztraubensäureäthylester  zu  dieser 
Umsetzung  zu  benützen,  um  so  allenfalls  die  Bildung  störender 
Verunreinigungen  hintanzuhalten  und  ein  reineres  Product  zu 
erzielen. 


1  Schiff  und  Bertini,  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  30,60. 
Schiff  und  Gigli,  ibid.  31,  1306. 
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Benzylidenanilin  wurde  in  dem  zehnfachen  Gewichte 
Benzol  gelöst  und  hierzu  die  moleculare  Menge  Brenztrauben- 
säureester  in  5%  Benzollösung  hinzugefügt.  Schon  die  ersten 
Tropfen  verursachten  merkliche  (Gold-)  Gelbfärbung,  die  beim 
weiteren  Zuträufeln  in  weinroth  übergieng.  Eine  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  wurde  nicht  wahrgenommen.  Nach  einstündigem 
Stehen  begann  sich  die  Flüssigkeit  zu  trüben,  und  kleine  Tröpf- 
chen schieden  sich  an  der  Wandung  des  Gefässes  aus;  des 
anderen  Tages  hatte  sich  eine  bedeutende  Menge  von  Krystallen 
abgeschieden. 

Bei  längerem  Stehen  oder  wenn  die  Benzollösung  mit  dem 
vier-  bis  fünffachen  Volum  Alkohol  versetzt  wird,  scheiden  sich 
noch  beträchtliche  Mengen  der  Substanz  aus. 

Dieselben  abgesaugt  und  am  Filter  mit  Benzol  bis  zur 
Entfärbung  gewaschen,  wurden  nach  dem  Abpressen  zwischen 
Filtrirpapier  aus  kochendem  967o-Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  erhaltenen  Krystalle  bilden  kleine,  silberweisse,  glän- 
zende Nadeln,  die  bei  225''  C.  schmelzen,  in  Benzol  und  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  und  in 
Essigsäure  leicht  löslich  sind.  In  der  Kälte  wird  die  Substanz 
weder  durch  Alkalien,  noch  durch  Säuren  angegriffen.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Lauge  tritt  Anilingeruch  auf. 

0-1411^  Substanz  gaben  0  •  4 1 98  ^  COg  und  0  •  0744  ^  H^O. 
0-2746^  gaben  2\'2  cm'  Stickstoff,  gemessen  bei    18-8^  C. 
und  740*3  mm. 

Berechnet  für 
^22^18^2^  Gefunden 

C 80-987o.  81-147o 

H 5-52  5-86 

N    8-59  8-67 

Eine  Substanz  von  dieser  Zusammensetzung  konnte  nur 
im  Sinne  folgender  Gleichung 

2CeH,N  =  CH-CeH,-f-C3H,(C,H,)03 

=  C,2H,,N20-^C,H60-^QH,OH 

gebildet  worden  sein,  und  es  musste  daher  neben  ihr  Benz- 
aldehyd entstanden  sein. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Ahth.  II.  b.  15 
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Das  Filtrat  von  den  vorhergehend  erwähnten  Krystallen 
wurde  in  luftverdünntem  Räume  bei  etwa  30**  abgedampft,  der 
braunroth  gefärbte  Rückstand,  welcher  stark  nach  Benzaldehyd 
roch,  mit  kaltem  Alkohol  digerirt,  vom  krystallinischen  Rück- 
stand abfiltrirt  und  mit  Phenylhydrazin  versetzt  Die  Lösung 
wurde  auf  dem  Wasserbade  in  gelinder  Wärme  eingedampft 
und  die  hinterbliebene  Masse,  welche  viele  Krystalle  ein- 
gebettet enthielt,  so  lange  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  bis 
sie  fast  weiss  erschien.  Die  dabei  zurückgebliebenen  Krystalle 
wurden  scharf  abgepresst  und  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Sie  schmolzen  bei  153**  C.  und  gaben  beim  Zusammen- 
reiben mit  concentrirter  Schwefelsäure  einen  intensiven  Geruch 
nach  Benzaldehyd. 

Demnach  lag  hier  Benzalphenylhydrazid  vor,  dessen 
Schmelzpunkt  zu  151*5 — 152**  C.  angegeben  wird,  und  es  ist 
somit  Benzaldehyd  als  eines  der  Reactionsproducte  nach- 
gewiesen. 

Die  Menge  der  bei  225**  schmelzenden  Substanz  betrug 
bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  der  Reagentien  rund  100% 
des  angewendeten  Säureesters  oder  circa  90 7o  ^^^  theoreti- 
schen Ausbeute. 

Die  Reaction  zwischen  dem  Brenztraubensäureester  und 
dem  Benzalanilin  verlauft  demnach  in  ganz  anderer  Weise,  als 
nach  den  Angaben  von  Schiff  bezüglich  der  Einwirkung  der 
entsprechenden  Säure  erwartet  werden  konnte;  es  entstand 
vielmehr  jene  Verbindung,  welche  von  Doebner^  durch  die 
Einwirkung  von  Anilin  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Ge- 
misches von  Brenztraubensäure  und  Benzaldehyd  erhalten 
worden  ist. 

Dieselbe  Verbindung  enstand  auch,  als  ich  Brenztrauben- 
säure und  Benzylidenanilin  in  ätherischer  Lösung  aufeinander 
einwirken  Hess.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  gereinigte  Substanz  bildete  lange  seidenglänzende 
Nadeln,  die  bei  225**  schmolzen.  Ihr  Verhalten  gegen  Säuren 
und  Basen  entsprach  dem  vorhin  geschilderten. 

1  Doebner,  Annalen  der  Chemie,  242,  290. 


Digitized  by 


Google 


Einwirkung  von  Benzylidenanilin  auf  Brenztraubensäure.  217 

0-1600^  Substanz  gaben  \2  cm'  Stickstoff,  bei  18-2**  C.  und 
740  •  2  mm  Druck  gemessen. 

Berechnet  für 
^22^18^2^  Gefunden 

N S-'^öQVo  8-457o 

Um  jedes  Lösungsmittel  auszuschliessen,  wurde  Benzy- 
lidenanilin mit  sehr  viel  überschüssiger  Brenztraubensäure 
verrieben,  wobei  sich  dasselbe  in  der  überschüssigen  Säure 
auflöste. 

Die  honigartige  Masse  wurde  mit  Alkohol  angerührt, 
wodurch  der  grösste  Theil  des  rothgelben  Farbstoffes  sofort  in 
Lösung  ging,  und  nach  dem  Absaugen  mit  kaltem  Alhohol  so 
lange  gewaschen,  bis  der  Rückstand  weiss  erschien.  Derselbe 
wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  direct  zur  Analyse 
benützt.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  lag  zwischen  223  bis 
224**  C;  0-14295  derselben  lieferte  10'8  cm'  Stickstoff  bei 
19- ö**  C.  und  747 'b  mm  Druck. 

Berechnet  für 
C22HJ3N2O  Gefunden 

N 8-597o  8-547o 

Die  Ausbeute  blieb  bei  der  i^wendung  der  Säure  hinter 
jener,  welche  mit  dem  Ester  derselben  erzielt  wurde,  in  beiden 
Fällen  zurück. 

Es  wurde  nun  der  Schiff'sche  Versuch  wiederholt,  und  zu 
dem  Zwecke  wurden  5^  Säure  und  10^  Benzylidenanilin  mit  je 
\20  cm'  Benzol  zusammengebracht  und  die  Lösung  des  letzteren 
mittelst  eines  Tropftrichters  zum  Säure-Benzolgemisch  sehr 
langsam  und  unter  fortwährendem  Schütteln  zufliessen  gelassen. 

Schon  die  ersten  Tropfen  verursachten  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit;  die  Säure,  welche  in  Benzol  fast  unlöslich  ist,  ver- 
schwindet beim  Zutreten  grösserer  Mengen  des  Benzyliden- 
anilins  allmälig  und  es  scheiden  sich  jetzt  schwer  bewegliche 
Öltropfen  ab,  die  immer  zäher  werden  und  endlich  selbst  bei 
heftigem  Schütteln  an  der  Wandung  des  Gefässes  haften  bleiben. 
Die  Mischung  verblieb  etwa  24  Stunden  bei  7**  und  noch 
24  Stunden  bei  20**  C.  sich  selbst  überlassen. 

15* 
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Diese  Zeit  hatte  übrigens  zur  vollständigen  Umsetzung 
nicht  hingereicht,  denn  etwa  die  Hälfte  des  Benzylidenanilins 
konnte  später,  allerdings  nur  in  sehr  unreinem  Zustande,  ab- 
geschieden werden. 

Die  Menge  des  ursprünglich  abgeschiedenen,  harzartigen 
Körpers  hatte  sich  beim  Stehen  nicht  wesentlich  vermehrt. 
Durch  Abgiessen  wurde  derselbe  von  der  Benzollösung  getrennt 
und  mit  kaltem  Alkohol  digerirt.  Das  braune  Harz  ging  in 
Lösung  und  kleine  farblose  Nädelchen  blieben  zurück. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  schmolzen  sie  bei  225**  und 
zeigten  das  Verhalten  der  Verbindung  CggH^gNgO. 

Die  Benzollösung  wurde  bei  30—31**  C.  im  luftverdünnten 
Räume  destillirt.  Der  Rückstand  war  eine  honiggelbe,  ölige,  mit 
Krystallen  reichlich  durchsetzte  Masse,  welche  intensiv  nach 
Benzaldehyd  roch.  Durch  Behandeln  mit  Weingeist  von  84% 
wurden  Benzaldehyd  und  unverändertes  Benzylidenanilin  ent- 
fernt, und  aus  der  hinterbliebenen  krystallinischen  Masse 
konnten  durch  fractionirtes  Lösen  mit  Alkohol  (96%)  zwei 
von  einander  verschiedene  Substanzen  gewonnen  werden,  die 
schliesslich  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden.  Die  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  bei 
225'"  C.  lag,  hatte,  wie  aus  der  unten  angegebenen  Stickstoff- 
bestimmung hervorgeht,  di^Zusammensetzung  CggHjgNgO. 

Substanz  Volum  des  Stickstoffes  Druck  Temperatur 

0-1510^  lO'4Dan'  743'6mm       18-5'' C. 

verlangt  Gefunden 

N 8"i39"Vo  8-467o    ' 

Die  zweite,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Verbindung  ist 
sehr  leicht  zersetzbar;  schon  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
verwandelt  sie  sich  theilweise  in  ein  röthlichgelbes  Harz,  so 
dass  es  am  zweckmässigsten  ist,  sie  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  auszufällen. 

Auf  diese  Weise  wurde  sie  in  sehr  feinen,  silbergrauen, 
glänzenden  Blättchen  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  148** 
C.  lacr. 
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O- 2268 ^Substanz  gaben  0*6406^002  und  0-1130^  Wasser. 
0-1742^  Substanz  gaben  9cm'  Stickstoff,  bei  IS-S**  0.  und 
753  mm  Druck  gemessen. 

Berechnet  für 
Cj(jHj3N02  Gefunden 

0 76-497o  77-037o 

H 5-18  5-53 

N 5-58  5-91 

Wie  aus  der  Analyse  und  Schmelzpunktbestimmung  ersicht- 
lich ist,  war  diese  Verbindung  das  Bihydrobiphenylbiketopyrrol 
von  Schiff.  Es  war  nicht  vollkommen  rein,  sondern  enthielt 
noch  eine  geringe  Menge  der  Verbindung  OagHjgNgO  bei- 
gemengt. 

Die  Ausbeute  an  beiden  Verbindungen  war  eine  recht 
geringe,  von  der  Schifif'schen  Verbindung  dürfte  jedoch  mehr 
als  von  der  Döbner*schen  entstanden  sein.  Es  ist  nicht  aus- 
geschlossen, dass  der  Schiff*sche  Körper  (C^gHigNO^)  nicht 
auch  bei  der  vorerwähnten  Reaction  zwischen  Brenztrauben- 
säure und  Benzylidenanilin  in  ätherischer  Lösung  gebildet 
worden  ist,  unter  den  damaligen  Versuchsbedingungen  gewiss 
jedoch  in  ganz  geringer  Menge. 

Aus  den  vorliegenden  Versuchen  ergibt  sich  demnach, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Benzylidenanilin  auf  Brenz- 
traubensäureester,  beziehungsweise  Brenztraubensäure  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  in  allen  Fällen  die  Verbindung 
CggHjgNgO  entsteht  und  mit  einer  Ausnahme  das  (weitaus 
überwiegende)  Hauptproduct  bildet,  und  dass  das  Benzyliden- 
anilin auf  die  Brenztraubensäure  gerade  so  wirkt,  wie  ein 
Gemisch  seiner  Oomponenten. 

Nach  Schifft  verläuft  die  Bildung  seiner  Verbindung  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

'      L  CeH.OHrzN-OeH,  /\' 

=     CßH^CH         CO 


CH3CO— COOH  I  I       +H2O, 

CH2- 

1  Siehe  Schiff  und  Bertini,  Berl.  Ben,  30,  601. 
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welche  stillschweigend  die  Entstehung  der  Verbindung 

7 

CßH^CH— NCßHjH 
I 

CH„— CO-COOH 
? 
voraussetzt. 

Von  der  Brenztraubensäure  ist  bekannt,^  dass  sie  die 
Phenylhydrazone  der  Aldehyde  und  der  Y-Ketonsäuren  unter 
Abscheidung  der  Aldehyde,  beziehungsweise  der  Ketonsäuren 
und  Bildung  von  Brenztraubensäurephenylhydrazon  zu  spalten 
vermag;  in  ähnlicher  Weise  dürfte  sie  sich  auch  Benzylidenanilin 
gegenüber  verhalten. 

Unter  dieser  Voraussetzung  würde  sich  zuerst  die  Anil- 
brenztraubensäure  bilden,  die  sich  mit  dem  abgeschiedenen 
Benzaldehyd  zur  a-Anil-Y-Oxyphenylbuttersäure  vereinigen 
würde.  Diese  Säure  könnte  einerseits  ein  Lacton  bilden,  das  die 
Zusammensetzung  des  SchifT*schen  Körpers  hätte,  anderseits 
sich  mit  dem  Benzalanilin  unter  Abscheidung  von  Benzaldehyd 
zu  einem  Anilid  verbinden,  das  unter  Wasseraustritt  den 
Döbner'schen  Körper  liefern  würde,  wie  folgende  Gleichungen 
andeuten: 

II.  CH,N  =  CH— QH,-hCH,— CO— COOH 


=  CH3  — C  — COOH 


NCeHß 


-CßH^COH 


-  CßH^— CHOHI— CHg— CzziNCeHä 
IHIOOC^ 


O 

/\ 

iCßH^CH         CO  -f-H^O. 

I  I 

CR,— C^NCßHj 


1  Emil  Fischer,  Annalen  der  Chemie,  253,  57. 
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III.  CgHj— CHOH— CHg— C  =  NCgH5 

I 
HOCO 


I  +CeH«N  =  CH-CeH5 


NCeHs 


^CeHsCOH  +  CeHjCH         CO 

CHj-C^iNCeHj 

(Döbner'sche  Substanz)   l-Phenyl-3-Anil-4-Keto-i\^Phenylpyrrolidin. 

Es  ist  aber  auch  die  Möglichkeit  im  Auge  zu  behalten,  dass- 
das  vorerwähnte  Lacton  mit  dem  Benzylidenanilin  unter  Ab- 
spaltung von  Benzaldehyd  die  Verbindung  C22HigN20  liefern, 
könnte. 

Da  die  von  mir  hergestellte  Verbindung  QßHjgNOg  in 
Benzollösung  mit  ätherischer  Ferrichloridlösung  eine  schwache 
Rothfärbung  gibt,  so  dürfte  sie  ein  Gemisch  einer  Keto-  und 
Enolverbindung  sein  und  für  die  Ketoverbindung  die  von  Schiff 
angenommene  Formel  zutreffen. 

Da  die  Reaction  zwischen  Benzylidenanilin  und  Brenz- 
traubensäure,  wie  obige  Versuche  erwiesen  haben,  stets  zur 
Bildung  des  Döbner'schen  Körpers  führt,  so  ist  es,  insbesonders 
mit  Rücksicht  auf  die  von  Döbner  angegebene  Darstellungs- 
weise der  Substanz,  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Reactions- 
verlauf  stets  nach  den  oben  angegebenen  Gleichungen  II  und 
III  stattfindet,  unter  bestimmten  Umständen  aber  auch  nach 
Gleichung  I  vor  sich  gehen  kann  und  dann  die  Entstehung,  der 
Schiff 'sehen  Verbindung  zur  Folge  hat. 
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Über  den  Bindungswechsel  bei  den  Homologen 
des  Phloroglueins 

von 
R.  Reisch. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Herzig  und 
Zeisel^  über  die  Einwirkung  von  Äthyljodid  und  Kali  auf  das 
Phloroglucin,  welchen  sich  die  Abhandlung  Ul rieh's*  an- 
schliesst,  sowie  durch  die  von  Margulies*  und  Spitzer* 
ausgeführten  Arbeiten  über  die  Einwirkung  von  Methyljodid 
auf  das  Phloroglucin  ist  das  Verhalten  desselben  bei  dieser 
Reaction  in  umfassender  Weise  zur  Anschauung  gebracht 
worden.  Da  auch  die  wahren  Äther  von  Will  und  AI  brecht,^ 
Will^und  Pollak' dargestellt  und  der  Alkylirung  zugeführt 
worden  sind,  so  war  eine  Reihe  von  Thatsachen  gegeben,  aus 
welcher  sich  gewisse  Gesetzmässigkeiten  entnehmen  Hessen. 

Nachdem  es  mittlerweile  Weidel^  und  Weidel  und 
Wenzel^  gelungen  war,  homologe  Phloroglucine  und  deren 
Äther  darzustellen,  war  es  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob 
sich  diese  Verbindungen  bei  einer  analogen  Behandlung  auch 

1  Monatshefte  für  Chemie,  P,  217,  882;  10,  735;  14,  376. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  13,  245. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  9,  1045;  10,  459. 

4  Monatshefte  für  Chemie,  11,  104,  287. 
ö  Berl.  Ber.,  XVII,  2107. 

6  Berl.  Ber.,  XXI,  603. 

'  Monatshefte  für  Chemie,  IS,  745. 

8  Monatshefte  für  Chemie,  19,  223. 

9  Monatshefte  für  Chemie,  19,  236,  249. 
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in  analoger  Weise  verhalten  würden.  Ich  habe  daher  die  Ein- 
wirkung von  Methyljodid  und  Natriummethylat  auf  Mono-, 
Di-  und  Trimethylphloroglucin,  die  Monomethyläther  dieser 
Verbindungen  und  den  Dimethyläther  des  Monomethylphloro- 
glucins  vorgenommen.  Bevor  ich  jedoch  auf  die  Schilderung 
des  experimentellen  Verhaltens  der  einzelnen  Verbindungen 
eingehe,  will  ich  über  die  allgemeinen  Ergebnisse  meiner 
Untersuchungen  mit  Rücksicht  auf  die  eben  erwähnten  Arbeiten 
über  das  Phloroglucin  berichten. 

Allgemeiner  Theil. 

Sowohl  H erz ig  und  Zeisel,  als  Margulies^  und  Spitzer 
haben  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  ausschliesslich 
bisecundäre  und  gänzlich  secundäre  Verbindungen  gewonnen ; 
und  zwar  erhielten  sie  bisecundäres  Tetra-  und  Pentaalkyl- 
phloroglucin,  beziehungsweise  wahre  Äther  dieser  Verbindun- 
gen und  das  secundäre  Hexaalkylphloroglucin.  Diese  Körper 
sind  eingehend  untersucht  worden,  und  es  hat  sich  ergeben, 
dass  ihnen  die  Constitution  von  Keto-  oder  Ketophenolverbin- 
dungen  zukommt.  In  denselben  sind  mindestens  zwei  Carbonyl- 
gruppen  vorhanden  und  sämmtliche  Wasserstoffatome  der 
secundären  Kohlenstoffatome  durch  Alkyle  ersetzt. 

Die  von  Weidel  und  Wenzel  auf  einem  ganz  anderen 
Wege  dargestellten  alkylirten  Phloroglucine  gehören  einem 
anderen  Typus  an.  Sie  sind  als  wahre  Homologe  des  Phloro- 
glucins anzusehen;  denn  sie  liefern  wahre  Äther,  anderseits 
vermögen  sie  aber  auch  in  tautomerer  F'orm  zu  reagiren,  indem 
sie,  wie  ich  gefunden  habe,  Pseudoäther  bilden. 

Man  konnte  vielleicht  erwarten,  dass  sich  andere  Keto- 
formen  werden  gewinnen  lassen,  wenn  man  von  diesen  Ver- 
bindungen ausgeht,  welche  schon  Alkylreste  an  Kohlenstoff 
gebunden  enthalten.  Es  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  dass 
ausschliesslich  dieselben  secundären  und  bisecundären  Ver- 
bindungen gebildet  Werden,  wie  aus  dem  Phloroglucin  selbst. 
Unter   Berücksichtigung  des   Umstandes,   dass  ich   auch  bei 

1  Bezüglich  des  angeblichen  Trimethylphloroglucins,  das  Marguli  es 
beschreibt,  vergleiche  die  weiter  unten  folgende  Besprechung  des  Tetramethyl- 
phloroglucins. 
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Anwendung  verschiedener  Mengenverhältnisse  der  Phloro- 
glucine  und  der  Alkylirungsmittel  stets  dieselben  Körper  erhielt, 
scheint  es,  dass  nur  solche  Ketoformen  alkylirter  Phloroglucine 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodid  in  alkalischer  Lösung  sich 
bilden  können,  ja  vielleicht  überhaupt  existenzfähig  sind,  welche 
mindestens  zwei  Carbonylgruppen  enthalten,  und  in  deren 
Methylengruppen  sämmtliche  Wasserstoffatome  durch  Alkyle 
ersetzt  sind. 

Ein  Einfluss  der  schon  vorhandenen  Methylgruppen  auf 
die  Entstehung  der  Reactionsproducte  hat  sich  allerdings  geltend 
gemacht.  So  lieferte  das  symmetrische  Trimethylphloroglucin 
ausschliesslich  das  gleichfalls  symmetrisch  constituirte  Hexa- 
methylphloroglucin,  wiewohl  ich  bei  den  einzelnen  Versuchen 
Natriummethylat  und  Jodmethyl  in  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen auf  das  Phloroglucin  einwirken  Hess.  Die  an  zwei 
verschiedenen  Kohlenstoffatomen  haftenden  Methylgruppen  des 
Dimethylphloroglucins  bewirkten  die  Bildung  von  Tetramethyl- 
phloroglucin  neben  überwiegenden  Mengen  von  Hexamethyl- 
phloroglucin,  während  das  Monomethylphloroglucin,  analog 
dem  Phloroglucin  selbst,  alle  drei  Ketoformen  neben  einander 
lieferte. 

In  Betreff  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Diäther 
des  Phloroglucins  haben  die  Arbeiten  von  Will  und  Albrecht 
ergeben,  dass  bei  derselben  nicht  nur  die  bereits  vorhandenen 
Alkoxylgruppen  erhalten  bleiben,  sondern  auch  der  neu  ein- 
tretende Alkylrest  ätherartig  gebunden  wird,  indem  wahre 
Trialkyläther  gebildet  werden.  Bei  der  von  J.  Po  Hak  vor- 
genommenen Äthylirung  des  Monoäthyläthers  des  Phloroglucins 
hat  es  sich  indess  gezeigt,  dass  wohl  die  Alkoxylgruppe 
bestehen  bleibt,  dass  aber  die  bei  der  Alkylirung  hinzu- 
kommenden Reste  an  den  Kohlenstoff  treten. 

In  ähnlicher  Weise  konnte  ich  bei  den  von  mir  unter- 
suchten Monoäthern  feststellen,  dass  die  Methoxylgruppen  nicht 
umgelagert  wurden  und  eine  Kohlenstoffbindung  der  neu  ein- 
tretenden Alkyle  stattfand,  wobei  sich  die  Monoäther  des  Tetra- 
und  Pentamethylphloroglucins  bildeten.  Der  Dimethylphloro- 
glucinmonomethyläther  weicht  von  diesem  Verhalten  insoferne 
ab,  als  er  neben  den  erwähnten  Athern  auch  das  bisecundäre 
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Tetramethylphloroglucin  lieferte,  eine  Verbindung  also,  welche 
keine  Methylgruppe  mehr  ätherartig  gebunden  enthält.  In  diesem 
Falle  müssen  wir  annehmen,  dass  entweder  eine  Umlagerung 
der  Gruppe  C(0CH3)  z=  C(CH^)  in  CO— C(CH3)2  stattgefunden 
hat,  oder  dass  ein  Theil  des  Äthers  zunächst  durch  die  Ein- 
wirkung des  Natriummethylates  verseift  worden  ist  und  die 
weitere  Reaction  sich  mit  dem  auf  diese  Weise  gebildeten 
Dimethylphloroglucin  abgespielt  hat 

Aus  den  Reactionsproducten  des  Dimethyläthers  des  Mono- 
methylphloroglucins  konnte  leider  eine  einheitliche  Verbindung 
nicht  isolirt  werden.  Doch  geht  aus  den  Analysen  des  Gemenges 
hervor,  dass  wenigstens  in  einem  Theile  des  Dimethyläthers 
das  hinzukommende  Alkyl  an  den  Sauerstoff  tritt,  ein  Verhalten, 
w^elches  dem  der  Diäther  des  Phloroglucins  selbst  entspricht. 

Experimenteller  Theil. 
I.  Trimethylphloroglucin. 

Die  methylalkoholische  Lösung  des  Trimethylphloro- 
glucins  (1  Molekül)  wurde  mit  Natriummethylat^  (12  Moleküle) 
vermischt  und  hierauf  die  dem  angewandten  Natrium  ent- 
sprechende Menge  Jodmethyl  (12  Moleküle)  allmälig  zugesetzt. 
Das  Reactionsgemenge  wurde  so  lange  im  Wasserbade  gekocht, 
bis  die  Lösung  neutral  war.  Hierauf  wurde  der  Methylalkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen.  Nach- 
dem die  wässerige  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt  worden  war, 
um  die  in  Kali  löslichen  Verbindungen  von  den  darin  unlös- 
lichen zu  trennen,  wurde  sie  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  zurückbleibende  Krystall- 
masse  wurde  der  Destillation  im  Vacuum  unterworfen,  wobei 
fast  Alles  bei  130°  C.  (uncorr.)  unter  22  mm  Druck  überging. 
Das  schnell  erstarrende  Destillat  wurde  schliesslich  aus  Petrol- 
äther  umkrystallisirt.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  beim 
langsamen  Abdunsten  grosse,  gut  ausgebildete,  farblose  Nadeln 
ab,  die  Herr  Hofrath  v.  Lang   so   liebenswürdig  war,  einer 


i  Das  Natriummathylat  wurde  jedesmal    durch  Auflösen    von  Natrium 
in  absolutem  Methylalkohol  frisch  bereitet  und  in  Lösung  verwendet. 
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krystallographischen  Untersuchung  zu  unterziehen.  Er  theilt 
hierüber  Folgendes  mit: 

»Die  Krystalle  gehören  in  das  monoklinische  System  und 
haben  die  Elemente: 

a:b:c  z:zO'SS62:l:0'4063 
ac  =  96'' 27', 

Sie  sind  Combinatiopen  der  Flächen  100,  010,  110,  120, 
101.  Hiebei  sind  die  Fläche  010  und  die  Z-Axe  parallele 
Dimension.« 

Die  Verbrennung  zeigte,  dass  diese  Verbindung  als  Hexa- 
methylphloroglucin  [Cg(CH3)ßOg]  anzusehen  ist. 

0*2314^  Substanz  ergaben  0*5816^  Kohlensäure  und  0*  1750^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

C 68-55  68  57 

H 8-40  8-57 

Dass  die  Substanz  secundäres  Hexamethylphloroglucin 
ist,  ging  daraus  hervor,  dass  eine  Methoxylbestimmung  ein 
negatives  Resultat  hatte.  Auch  in  ihrem  übrigen  Verhalten 
zeigte  dieselbe  vollständige  Identität  mit  dem  von  Margulies 
und  Spitzer  beschriebenen  Hexamethylphloroglucin. 

Neben  diesem  Körper  entstanden  nur  so  geringe  Mengen 
einer  in  Kali  löslichen  Verbindung,  dass  eine  Untersuchung 
derselben  nicht  ausgeführt  vyerden  konnte.  Um  eine  bessere 
Ausbeute  zu  erhalten,  habe  ich  einen  Versuch  gemacht,  bei 
welchem  ich  nur  je  drei  Moleküle  Natriummethylat  und  Jod- 
methyl auf  ein  Molekül  Trimethylphloroglucin  wirken  Hess. 
Aber  auch  in  diesem  Falle  erhielt  ich  nahezu  als  ausschliess- 
liches Reactionsproduct  Hexamethylphloroglucin.  Diese  quanti- 
tative Bildungsweise  des  Hexamethylphloroglucins  aus  dem 
Trimethylphloroglucin  dürfte  daher  für  eine  Darstellung  des- 
selben die  beste  Methode  sein. 

IL  Dimethylphloroglucin. 

Das  Dimethylphloroglucin  (1  Molekül)  wurde  in  gleicher 
Weise,  wie  oben  für  das  Trimethylphloroglucin  angegeben,  mit 
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Natriummethylat  (6  Moleküle)  und  Methyljodid  (6  Moleküle) 
behandelt.  Beim  Ausäthern  der  alkalischen  Lösung  erhielt  ich 
wieder  Hexamethylphloroglucin,  welches  nur  durch  Spuren 
von  dem  Äther  des  Tetramethylphloroglucins  verunreinigt  war; 
und  zwar  betrug  die  Menge  des  ersteren  ungefähr  die  Hälfte  des 
Ausgangsmateriales.  Die  übrigen  Reactionsproducte  waren  in 
der  alkalischen  Lösung  geblieben.  Zur  Gewinnung  derselben 
wurde  die  Flüssigkeit  angesäuert  und  sodann  mit  Äther  extra- 
hirt.  Der  ätherische  Auszug  wurde  durch  Schütteln  rhit  schwef- 
liger Säure  vom  Jode  befreit.  Nach  dem  Abdestilliren  hinterblieb 
eine  syrupöse  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einem 
Krystallmagma  erstarrte.  Dasselbe  wurde  mit  kaltem  Benzol 
behandelt,  um  die  dicklichen  Laugen  zu  entfernen.  Die  ab- 
gesaugten Krystalle  habe  ich  aus  Xylol  so  lange  umkrystallisirt, 
bis  keine  ölige  Ausscheidung  mehr  eintrat.  Schliesslich  wurde 
die  Verbindung  in  zarten  Krystallnadeln  erhalten,  welche  den 
Schmelzpunkt  187 — 188*'  C.  (uncorr.)  besassen.  Durch  die 
Verbrennung  erweist  sich  dieselbe  als 

Tetra  methylphloroglucin. 
0*2086^  Substanz  ergaben  0*5089^  Kohlensäure  und  0' 1448/ Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgH  (CHg).!  (OH)  Dg 

C 66-53  65-93 

H 7-71  7-69 

Eine  Methoxylbestimmung  zeigte,  dass  eine  ätherartig 
gebundene  Methylgruppe  nicht  vorhanden  ist. 

Die  Verbindung  ist  offenbar  identisch  mit  jener,  welche 
Spitzer  bei  der  Methylirung  des  Phloroglucins  erhalten  hat, 
und  deren  Constitution  er  auf  Grund  der  Spaltung,  die  dieselbe 
mit  Salzsäure  erleidet,  in  unwiderleglicher  Weise  festgestellt 
hat.  Obzwar  Spitzer  für  sein  Tetramethylphloroglucin  einen 
Schmelzpunkt  nicht  angegeben  hat,  so  geht  doch  aus  seiner 
Arbeit  die  Identität  mit  meiner  Substanz  einerseits  hervor; 
anderseits  dürfte  sie  identisch  sein  mit  jener  Verbindung, 
welche  Marguli  es  als  Trimethylphloroglucin  bezeichnet  hat. 
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Der  letztere  Umstand  wird  von  Spitzer^  ausdrücklich  hervor- 
gehoben. Eine  endgiltige  Entscheidung  darüber,  ob  das  von 
Margulies  gewonnene  Product  als  Tri-  oder  Tetrameth3i- 
phloroglucin  aufzufassen  ist,  konnte  bei  dem  Umstände,  dass 
der  Schmelzpunkt  des  Trimethylphloroglucins  184*  C.  (Weidel 
und  Wenzel,*  R.  Boehm^)  und  der  des  Tetramethylphloro- 
glucins  187 — 188°  C.  sehr  nahe  liegen,  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  beider  Körper  in  Benzol  keine  auffallende  Differenzen 
zeigen,  überdies  weder  von  Margulies,  noch  von  Spitzer 
weitere  Eigenschaften  angegeben  werden,  nicht  getroffen  werden. 
Um  diese  Klarstellung  in  Zukunft  zu  ermöglichen,  will  ich 
die  Eigenschaften  des  Tetramethylphloroglucins  genauer  präci- 
siren.  Dasselbe  krystallisirt  aus  einer  siedenden  Benzollösung 
in  prächtig  glänzenden  Krystallnadeln.  Es  ist  in  absolutem 
Methylalkohol  sehr  leicht,  in  verdünntem  etwas  schwieriger 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  flachen  durchsichtigen  Blätt- 
chen. Das  Tetramethylphloroglucin  unterscheidet  sich  von  dem 
aus  Triamidomesitylen  synthetisch  dargestellten  Trimethyl- 
phloroglucin  durch  die  Eisenreaction.  Während  ersteres  in 
heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  in  wässeriger 
Lösung  eine  schwach  rothviolette  Reaction  mit  Eisenchlorid 
liefert,  bei  weiterem  Zusatz  des  Chlorides  die  Abscheidung 
eines  Niederschlages  jedoch  nicht  stattfindet,  ist  das  Trimethyl- 
phloroglucin  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  und  gibt  die 
wässerige  Lösung  beim  Versetzen  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
violette, bald  verblassende  Farbenreaction,  die  bei  weiterem 
Zusatz  braunviolett  wird,  und  schliesslich  durch  überschüssiges 
Eisenchlorid  eine  reichliche  grauviolette  Fällung.  Während 
endlich  die  wässerige  Lösung  des  Trimethylphloroglucins  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  Silbernitrat 
reducirt,  findet  bei  dem  Tetramethylphloroglucin,  welches  in 
verdünntem  Ammoniak,  von  dem  es  ziemlich  leicht  aufge- 
nommen wird,  gelöst  ist,  bei  Zugabe  von  Silbernitrat  selbst 
beim  Erwärmen  keine  Reduction  statt. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  //,  103. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  19,  2Ö8. 

3  Ann.  Ch.  ?h.,  302,  181. 
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III.  Methylphloroglucin. 

Das  auf  gleiche  Weise,  wie  die  schon  beschriebenen 
Homologen,  behandelte  Monomethylphloroglucin  ergab  ein 
Reactionsproduct,  aus  dessen  Lösung  nach  dem  Versetzen 
mit  Alkali  wieder  Hex:amethylphioroglucin  in  solcher  Menge 
gewonnen  werden  konnte,  dass  dasselbe  als  Hauptproduct 
anzusehen  ist.  Doch  entstanden  auch  hier  beträchtliche  Mengen 
von  kalilöslichen  Substanzen,  welche  durch  Ausschütteln  mit 
Äther  aus  der  nach  Entfernung  des  Hexamethylphloroglucins 
angesäuerten  Lösung  erhalten  wurden.  Durch  Destillation  im 
Vacuum  erfuhren  sie  eine  theilweise  Reinigung.  Hierauf  wurde 
das  Destillat  in  Benzol  gelöst  und  die  Lösung  mit  etwas  Petrol- 
äther  versetzt.  Es  schied  sich  ein  Körper  von  dem  Schmelz- 
punkte (187 — 188°  C.)  des  schon  erwähnten  Tetramethyl- 
phloroglucins  ab.  Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  Zahlen,  die 
mit  den  für  diese  Verbindung  berechneten  übereinstimmen. 

I.  0-2 142^  Substanz  ergaben  0-5138^  Kohlensäure  und  0*  1433^  Wasser. 
II.  0  •  2074  g  Substanz  lieferten  0  •  50 1 7  ^  Kohlensäure  und  0-1376^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

'^    •"•^—^^ — — *— >  Berechnet 

I  II  -^^.^ 

C 65-42         65-97  65-93 

H 7-44           7-37  7-69 

Eine  durch  Jodwasserstoffsäure  abspaltbare  Methylgruppe 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Aus  den  sehr  concentrirten  Mutterlaugen  des  Tetramethyl- 
phloroglucins  krystallisirte  ein  Körper  aus,  der  wegen  seiner 
grossen  Zersetzlichkeit  nicht  in  grösseren  Mengen  analysen- 
rein erhalten  werden  konnte,  in  Folge  seines  Schmelzpunktes 
(116°  C),  seiner  Löslichkeitsverhältnisse  und  seiner  Unbestän- 
digkeit an  der  Luft  aber  wohl  mit  dem  von  Spitzer  als  Penta- 
methylphloroglucin  bezeichneten,  bei  114**  C.  schmelzenden 
Körper  identisch  sein  dürfte. 

IV.  Trimethylphloroglucinmonomethyläther. 

Der  Monomethyläther  des  Trimethylphloroglucins  (1  Mole- 
kül)  wurde,   ganz   ähnlich    dem    beim  Trimethylphloroglucin 
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beschriebenen  Verfahren,  mit  Natriummethylat  (2  Moleküle) 
und  Jodmethyl  (2  Moleküle)  behandelt,  in  der  Erwartung,  dass 
es  gelingen  werde,  zum  wahren  Trimethyläther  des  Trimethyl- 
phloroglucins  zu  gelangen. 

Indessen  war  das  Reactionsproduct,  welches  in  Kali  un- 
löslich war  und  sich  ölig  abschied,  nicht  der  erwartete  Tri- 
methyläther; statt  dessen  wurde  in  vorzüglicher  Ausbeute  ein, 
wie  ich  gleich  anführen  will,  als  Pentamethylphloroglucin- 
monomethyläther  zu  bezeichnender  Körper  gewonnen.  Derselbe 
wird  durch  Ausschütteln  mit  Äther  erhalten  und  kann  durch 
wiederholte  Destillation  vollständig  gereinigt  werden.  Diese 
Verbindung,  welche  in  der  Literatur  bisher  nicht  beschrieben 
ist,  stellt  eine  dickliche  Flüssigkeit  dar,  die  eine  schwach  gelb- 
liche Farbe  und  einen  an  Petersilie  erinnernden  Geruch  besitzt 
Sie  siedet  unter  dem  Drucke  von  19  mm  bei  139**  C.  (uncorr.). 
Beim  Abkühlen  wird  der  Äther  zähflüssig,  ohne  jedoch  zu 
erstarren.  Aus  den  bei  der  Verbrennung  gewonnenen  Zahlen 
Hess  sich  die  Formel  des  Pentamethylphloroglucinmonometh3'l- 
äthers  [C6(CH3).  (OCH3)02]  berechnen. 

0-1607^  Substanz  lieferten  0*4030^  Kohlensäure  und  0- 1276^  Wasser. 

In  100  Theilen. 

Gefunden  Berechnet 

C 68-39  68-57 

H 8-82  8-57 

Dass  diese  Substanz  als  der  Monomethyläther  des  Penta- 
methylphloroglucins  zu  bezeichnen  ist,  geht  aus  der  nach  der 
Zeisel'schen  Methode  vorgenommenen  Methoxylbestimmung 
hervor. 

I.  0-2299^  Substanz  lieferten  0-3007^  Jodsilber. 
II-  0-4663  ^Substanz  lieferten  0-5960^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 


Einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  gegebenen 
Auffassung  lieferte  die  Aufarbeitung  der  mit  Jodwasserstoffsäure 
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entmethoxylirten  Substanz.  Dieselbe  Hess  sich  mit  Äther  extra- 
hiren,  und  es  konnte  nach  Entfernung  des  Jodes  mit  schwef- 
liger Säure  (darauffolgendem  Waschen  mit  Natriumbicarbonat) 
ein  Product  erhalten  werden,  welches  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Methylalkohol  den  Schmelzpunkt  des 
Pentamethylphloroglucins  (114*  C.)  zeigte.  Durch  die  Bildung 
dieser  Verbindung  aus  meiner  Substanz  ist  der  Beweis  er- 
bracht, dass  derselben  die  folgende  Constitutionsformel  zuzu- 
schreiben ist: 

CH^    CHo 
\/ 
C 

OCHaC/^CO 

I  I       /  ^^8 

CH3C    V  /    C    ^ 

\/      \  CH3 

CO 

Der  Mehrgehalt  an  Methoxyl,  den  mein  Äther  ergeben  hat, 
dürfte  dadurch  hervorgerufen  worden  sein,  dass  sich  neben 
dem  Pentamethylphloroglucinmonomethyläther  noch  geringe 
Spuren  eines  methoxylreicheren  Äthers  (Trimethylphloroglucin- 
trirnethyläther)  gebildet  haben. 

V.  Dimethylphloroglucinmonomethyläther. 

Der  Äther  (1  Molekül)  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  mit 
Natriummethylat  (6  Moleküle)  und  Jodmethyl  (6  Moleküle) 
behandelt.  Nach  beendeter  Einwirkung  habe  ich  den  Über- 
schuss  des  Methylalkohols  und  des  Methyljodides  abdestillirt 
Der  hinterbliebene,  theilweise  krystallinische  Rückstand  wurde 
in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  mit  Äther  wiederholt  aus- 
geschüttelt. Dadurch  konnten  die  in  Kali  unlöslichen  Producte(^-/l^ 
von  den  darin  löslichen  (B)  getrennt  werden. 

Untersuchung  von  A, 

Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren 
eine  ölige  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einem  krystalli- 
nischen  Kuchen  erstarrte.  Durch  Absaugen  und  Abpressen 
konnten  die  Krystalle  (a)  von  der  öligen  Mutterlauge  (b)  fast 

Sitzb  d.  mathem.- naturw.  Gl.;  CVill.  Bd.,  Abih.  II. b.  16 
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vollständig  getrennt  werden.  Die  Reinigung  der  mit  a  bezeich- 
neten Masse  gelingt  ausserordentlich  leicht  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Petroläther.  Aus  diesem  Lösungsmittel  scheidet  sich 
die  Substanz  in  grossen,  durchsichtigen,  farblosen,  lebhaft 
glänzenden  Kry stalltafeln  ab,  die  Herr  Hofrath  v.  Lang  kiy- 
stallographisch  untersucht  hat.  Er  theilt  hierüber  Folgendes  mit: 

>Die  triklinen  Krystalle  sind  Combinationen  der  Formen 
001,  100,  110,  310,  010,  101,  wobei  die  Flächen  der  Zone 
(100,  010)  und  in  derselben  die  Fläche  (100)  vorherrschen. 

Elemente: 

a:b:c—  1 :  0*9644  :  0-7039 
c  =  92**  1^  Yj  =:  79"  6',  C  =  98"  &.* 

Die  Verbindung,  welche  hier  zum  ersten  Male  dargestellt 
worden  ist,  ist  als  Tetramethylphloroglucinmonomethyläther 
zu  bezeichnen.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther 
und  Benzol,  wird  etwas  schwieriger  von  kaltem  Petroläther 
aufgenommen  und  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Sie  ist  im 
Vacuum  unter  dem  Drucke  von  16  mm  bei  143°  C.  (uncorr.) 
unzersetzt  flüchtig  und  schmilzt  bei  63"  C.  (uncorr.). 

Die  Analyse  gab  Werthe,  welche  zur  Formel 

CeH(CH3),(OCH3)0, 
führten. 

0- 2*475/  Substanz  lieferten  0-6091  /  Kohlensäure  und  0*  1848^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

C 67-12  67-35 

H 8-29  8-16 

Dass  die  Substanz  als  Monomethyläther  des  Tetramethyl- 
phloroglucins  zu  bezeichnen  ist,  wird  zunächst  durch  die 
Resultate,  welche  ich  bei  der  Methoxylbestimmung  erhalten 
habe,  bewiesen. 

0-3350/ Substanz  ergaben  0*4097/ Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

OCHo 16-20  15-81 
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t 

Weiters  konnte  ich  durch  Ausschütteln  der  mit  Jodwasser- 
stoffsäure erhaltenen  Reactionsmasse  mit  Äther  eine  Substanz 
isoliren,  die  nach  der  entsprechenden  Reinigung  (Behandlung 
mit  schwefliger  Säure,  Waschen  mit  Natriumbicarbonat)  und 
dem  Umkryslallisiren  aus  Benzol  den  Schmelzpunkt  187  bis 
188**  C.  zeigte  und  sich  demnach  als  Tetramethylphloroglucin 
erwies.  Diesen  Thatsachen  zu  Folge  ist  der  Verbindung  folgende 
Constitution  zuzuschreiben: 

CH3    CH3 

c 

OCH3C,/  \,co 

CH. 


HC 


\/      \CH3 
CO. 


Pas  mit  b  bezeichnete  Öl  wurde  im  Vacuum  wiederholt 
destillirt.  Es  gelang  schliesslich,  eine  unter  22  mm  Druck  bei 
143  — 144°  C.  übergehende,  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit 
zu  erhalten.  Dieselbe  dürfte,  wie  aus  der  Analyse  und  aus  der 
Untersuchung  des  entmethoxylirten  Productes  hervorgeht, 
Pentamethylphloroglucinmonomethyläther  sein,  der  mit  etwas 
Tetramethylphloroglucinmonomethyläther  verunreinigt  ist.  Die 
Analyse  ergab: 

0*2033^  Substanz  lieferten  0*5081  g  Kohlensäure  und  0*  1596^  Wasser. 
In  100  Theilen: 


Berechnet  für 


Gefunden 


Cg  (CH3)5  (OCH,)  O2        CßH  (CH3),  (OCH3)  O. 

C  68-16  68-57  67-35 

H 8-72  8-57  8-16 

DieMethoxylbestimmungen  lieferten  Werthe,  welche  erheb- 
lich von  jenen  abweichen,  welche  sich  für  den  Tetra-  und  Penta- 
methylphloroglucinmonomethyläther  berechnen  lassen.  Sie 
zeigten  folgendes  Resultat: 

I.  0*4145^  Substanz  ergaben  0-4082^  Jodsilber. 
II.  0-5008^  Substanz  ergaben  0*5858^  Jodsilber. 

16* 
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In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

n  C«  (CH3)5  (OCH3)  O3       CßH  (CHj)^  (OCH3)  0, 

OCH3 13-04     13-11  14-70  15-81 

Der  Grund  hiefür  dürfte  darin  liegen,  dass  wahrscheinlich 
während  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoflfsäure  sich  ein 
Theil  des  Pentamethylphloroglucinmonomethyläthers  in  das 
secundäre  Hexamethylphloroglucin  umlagert,  welches  keine 
durch  Jodwasserstoffsäure  abspaltbare  Methylgruppe  mehr 
enthält 

Thatsächlich  konnte  ich  bei  Aufarbeitung  der  entmethoxy- 
lirten  Producte  nur  Tetra-  und  Hexamethylphloroglucin  isoliren, 
welche  beide  durch  ihre  charakteristischen  Schmelzpunkte 
identificirt  wurden,  niemals  aber  Pentamethylphloroglucin, 
während  ich  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Methyljodid 
auf  Trimethylphloroglucinmonomethyläther  gewonnenen  Penla- 
methylphloroglucinmonomethyläther  diese  Verbindung  erhalten 
hatte.  Zum  Unterschiede  aber  von  dem  dort  durch  Entmethoxy- 
lirung  gewonnenen  Producte,  lag  hier  ein  Gemenge  vor,  das 
ich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  trennen  musste.  Penta- 
methylphloroglucin  ist  nun,  wie  sowohl  Spitzer  ausdrücklich 
hervorhebt,  als  auch  ich  gefunden  habe,  eine  sehr  zersetzliche 
Verbindung.  Beachtet  man  ferner,  dass  mir  in  den  bei  der 
Methoxylbestimmung  gewonnenen  Rückständen  verhältniss- 
massig  geringe  Mengen  zu  Gebote  standen,  so  darf  man  wohl 
annehmen,  dass  das  ursprünglich  unter  den  entmethoxylirten 
Producten  vorhandene  Pentamethylphloroglucin  sich  w^ährend 
der  langwierigen  Trennungsoperation  vollständig  zersetzt  hat 

VI.  Monomethylphloroglucinmonomethyläther. 

Dieser  Äther  lieferte  dieselben  Verbindungen  wie  der 
Dimethylphloroglucinmonomethyläther,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  die  Menge  des  in  Kali  löslichen  Productes  so 
gering  war,  dass  eine  Untersuchung  desselben  nicht  vor- 
genommen werden  konnte.  Die  Einwirkung  und  Aufarbeitung 
geschah  ganz  in  derselben  Weise,  wie  es  für  den  oben  ge- 
nannten   Äther    beschrieben    worden    ist    Aus  dem    in    Kali 
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unlöslichen  Theil  erhielt  ich  ein  öl,  welches  beim  Stehen  zu 
einem  Krystallbrei  erstarrte.  Derselbe  wurde  in  gleicher  Weise, 
wie  dies  früher  angegeben,  gereinigt.  Die  erhaltenen  Krystalle 
erwiesen  sich  als  Tetramethylphloroglucinmonomethyläther, 
wie  aus  der  folgenden  Methoxylbestimmung  hervorgeht: 

0-2620^  Substanz  lieferten  0*3282^  Jodsiiber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

OCH3    16-59  15-81 

Der  Schmelzpunkt  der  entmethoxylirten  Substanz,  welche 
ich  aus  den  Rückständen  von  der  Methoxylbestimmung  ab- 
geschieden habe,  liegt  bei  187 — 188**  C,  wodurch  die  an- 
geführte Auffassung  des  Äthers  bestätigt  wird. 

Das  neben  dem  Tetramethylphloroglucinmonomethyläther 
entstehende  öl  wurde  durch  wiederholte  Rectification  im 
Vacuum  gereinigt.  Es  siedet  bei  21  mm  Druck  zwischen  142 
und  144°  C.  Die  Methoxylbestimmung  ergab: 

0-2861  ^Substanz  lieferten  0-3496^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 


Gefunden 


Cß  (CH3)5  (OCH3)  O3       CgH  (CH3),  (OCH3)  O2 
QCHg    16-18  14-76  15-81 

Demnach  darf  man  wohl  annehmen,  dass  das  Product  ein 
Gemenge  von  Penta-  undTetramethylphloroglucinmonomethyl- 
äther  darstellt,  wiewohl  ich  auch  in  diesem  Falle  aus  dem 
entmethoxylirten  Producte  bloss  Tetra-  und  Hexamethylphloro- 
glucin  erhalten  konnte.  Der  Umstand,  dass  ich  kein  Pentamethyl- 
phloroglucin  aufgefunden  habe,  lässt  sich  durch  dieselben 
Gründe  erklären,  welche  ich  bei  Besprechung  des  Dimethyl- 
phloroglucinmonomethyläthers  angeführt  habe. 

VII.  Monomethylphloroglucindimethyläther. 

Der  Äther  (1  Molekül)  wurde  mit  Natriummethylat  (3  Mole- 
küle) und  Jodmethyl  (3  Moleküle)  behandelt.  Ich  erhielt  ein 
öl,  aus  welchem  eine  unter  22  mm  Druck  bei  147—148°  C. 
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Übergehende,  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  abgesondert  wurde. 
Da  die  Analysen  derselben  (I  und  II)  kein  eindeutiges  Resultat 
ergaben,  wurde  diese  Fraction  neuerdings  mit  Jodmethyl  be- 
handelt, in  der  Erwartung,  dass  durch  diese  zweite  Behandlung 
die  weniger  methylirte  Substanz  in  das  Endproduct  der  Reaction 
übergeführt  werde.  Das  neuerdings  abgeschiedene  Öl  zeigte 
jedoch  keine  wesentliche  Verschiedenheit,  weder  in  Bezug 
auf  den  Siedepunkt  (149 — löO"*  C.  unter  2 \  mm  Druck),  noch 
in  Bezug  auf  die  Analyse  (III  und  IV). 

I.  0-3075^  Substanz  lieferten  0-7512^  Kohlensäure  und  0-2188^  Wasser. 
II.  0-3342  ^Substanz  lieferten  0*9274^  Jodsilber. 

III.  0-2622^  Substanz  ergaben  0*6470^  Kohlensäure  und  0  •  1 879  ^  Wasser. 

IV.  0'2199^  Substanz  ergaben  0*6207^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I               II             in  IV  C,H3(CH,)(0CHi),  CgH(CH^(0CHj):ü 

C 66-62        —  67-29  -                 65-93                        67*35 

H 7-90        —          7-96  —                   7-69                          8*16 

OCH3...    —  36-76        —  37-53             51-10                        31-63 

Nach  diesen  Resultaten  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass 
das  Reactionsproduct  ein  Gemisch  zweier  Substanzen  darstellt. 
Und  zwar  dürfte  in  demselben  enthalten  sein: 


CCH 


■y\ 


3 


OCHgC,^         \COCH3 


und 


HC'       JCH 
C  OCH3 


CH.    CHo 

\/ 

C 
OC,/   NjCOCHj 

Hcl      ycCHs 

C  OCflg. 


Die  Constitution  der  Pseudoform,  welche  der  zweiten  Ver- 
bindung zu  Grunde  liegt,  weicht  von  jenen  ab,  welche  für  die 
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bisher  beobachteten,  aus  Phoroglucin  erhaltenen  Pseudoäther 
aufgestellt  worden  sind,  da  letztere  durch  Vorhandensein 
höchstens  einer  doppelten  Bindung  charakterisirt  sind,  während 
die  von  mir  angenommene  Substanz  zwei  doppelte  Bindungen 
besitzen  würde.  Eine  derartige  Verbindung  würde  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  höchst  unbeständig  sein;  und  thatsächlich 
erhielt  ich  nach  Aufarbeitung  der  mit  Jodwasserstoffsäure  be- 
handelten Substanz  ausschliesslich  harzige  Producte,  aus 
welchen  charakterisirbare  Substanzen  nicht  abgeschieden 
werden  konnten.  Dass  dabei  das  Monomethylphloroglucin, 
welches  bei  der  Spaltung  des  Monomethylphloroglucintrimethyl- 
äthers  hätte  auftreten  müssen,  nicht  isolirt  werden  konnte,  hat 
wohl  seinen  Grund  darin,  dass  diese  Substanz  gegen  Jod  und 
starke  Säuren  sehr  empfindlich  ist. 


Die  vorstehende  Arbeit  wurde  unter  Leitung  des  Herrn 
Prof.  Weidel  ausgeführt,  dem  ich  an  dieser  Stelle  für  seine 
mannigfaltigen  Unterstützungen  meinen  besten  Dank  aus- 
spreche. 

Ebenso  bin  ich  dem  Herrn  Hofrathe  v.  Lang  für  die  von 
ihm  vorgenommenen  krystallographischen  Untersuchungen 
zum  Danke  verpflichtet. 
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über  ein  allgemein  verwendbares  Verfahren 
der  Dampfdiehtebestimmung  unter  beliebigem 

Drucke 

(I.  Mittheilung) 

von 

Otto  Bleier  und  Leopold  Kohn. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Mit  2  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  20.  April*1899.) 

Das  im  Folgenden  zu  beschreibende  Verfahren,  welches 
wir  der  Prüfung  der  Fachgenossen  uns  zu  unterbreiten  erlauben, 
macht  keinen  Anspruch  auf  völlige  Originalität  der  Idee  und 
der  Methode;  dem  Laboratoriumsbedürfnisse  entsprungen  ver- 
folgt es  den  Zweck,  auf  möglichst  leichte  und  bequeme  Art, 
dabei  mit  der  gebotenen  Genauigkeit,  das  Molekelgewicht 
aller  überhaupt  nur  vergasbarer  Körper  bei  beliebigem  Drucke 
bestimmen  zu  lassen;  und  da  unser  Verfahren  —  wie  wir  im 
Folgenden  zu  zeigen  versuchen  werden  —  diesem  Bedürfnisse 
nachzukommen  sich  bemüht,  hoffen  wir,  *dass  dasselbe  eine 
allgemeinere  Verbreitung  wird  finden  können,  als  sie  den  zahl- 
reichen, älteren  Versuchen  auf  dem  Gebiete  der  Dampfdichte- 
bestimmung unter  vermindertem  Drucke  zuTheil  geworden  ist, 
Verfahren,  die  —  um  die  Worte  competenter  Beurtheiler^  zu 
gebrauchen  —  zwar  in  der  Hand  ihrer  Erfinder  befriedigende 
Resultate  gaben,  sich  aber  keinen  allgemeinen  Eingang  zu  ver- 
schaffen wussten. 


1  V.  Meyer-Jacobson,  Lehrbuch;  siehe  auch  H.  Biltz,  Praxis  der 
Molekelgewichtsbestimmung. 


Digitized  by 


Google 


240  O.  Bleier  und  L.  Kohn, 

Der  Grund,  warum  keines  dieser  Verfahren  das  Hof- 
mann'sche  Verfahren  verdrängen  konnte,  obgleich  dessen 
Unbequemlichkeit  der  Ausführung,  Complicirtheit  der  Berech- 
nung und  begrenzte  Anwendbarkeit  anerkanntermassen  gegen 
seine  Verwendung  sprechen,  muss  wohl  darin  gelegen  sein, 
dass  diese  Methoden,  wenn  auch  in  vieler  Beziehung  der  Hof- 
mann*schen  überlegen,  noch  Mängel  genug  aufweisen,  die  sich 
bei  der  praktischen  Ausführung  unangenehm  fühlbar  machen. 

In  der  That  haben  die  zahlreichen  Verfahren,^  welche 
bezweckten,  das  V.  Meyer'sche  Luftverdrängungsverfahren 
auch  für  die  Anwendung  unter  vermindertem  Druck  umzu- 
gestalten, die  grosse  Schwierigkeit  zu  überwinden,  das  diesem 
Verfahren  zu  Grunde  liegende  Princip  (nämlich  Messung  der 
Volumszunahme  bei  constantem  Drucke)  auch  unter  Verhält- 
nissen aufrecht  zu  erhalten,  die  dieseni  Principe  direct  wider- 
streiten. Denn  man  ist  genöthigt,  beim  Arbeiten  unter  Luft- 
verdünnung einen  nach  aussen  abgeschlossenen  Raum  zu 
schaffen,  muss  dann  die  in  einem  solchen  durch  das  Vergasen 
der  Substanz  auftretende  Druckerhöhung  wieder  auflieben  und 
hat  endlich  noch  die  Messung  des  austretenden  Gasvolumens, 
welche  Messung  selbst  nur  durch  Anwendung  eigens  hiefür 
construirter  Apparate  (Lunge's  Gasvolumeter,  Bodländer's 
geistreich  erdachtes  Baroskop)  eine  absolute,  das  heisst  von 
Druck-  und  Temperaturmessung  freie  wird. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  dies  alles  Complicationen 
der  Versuchsanordnung  und  der  Arbeitsweise  zur  Folge  hat. 
durch  welche  die  ursprüngliche  Einfachheit  des  V.  Meyer'schen 
Verfahrens  zum  grossen  Theile  verloren  geht. 

Alle  diese  Schwierigkeiten  entfallen  aber,  wenn  man  zur 
Ermittlung  des  Molekelgewichtes  nicht  die  Bestimmung  des 
Dampfvolumens,  sondern  die  des  Dampfdruckes  heran- 
zieht, da  es  ja  im  Wesen  dieses  Principes,  das  die  Messung 
der  Druckzunahme  bei  constant  bleibendem  Volumen  ver- 
werthet,  liegt,  von  einem  bestimmten  Anfangsdrucke  in  einem 

1  J.  Meunier,  C.  r.  98,  1268;  La  Coste,  Berl,  Ber..  XVIU,  2122; 
Kichards,  Chem.  News,  59,  39;  C.  Schall.  Berl.  Ben,  XX,  1827,  2127: 
Lunge  und  Neuberg,  Berl.  Ber.,  XXIV,  729;  J.  Traube,  Phys.-chem. 
Methoden;  G.  Bodländer,  Berl.  Ber.,  XXVII,  2267. 
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abgesperrten  Volumen  auszugehen ,  Versuchsbedingungen, 
deren  Einfachheit  durch  das  Arbeiten  unter  beliebig  ver- 
mindertem Drucke  keinerlei  Beeinflussung  erfährt. 

Die  Anwendung  dieses  Principes  wurde  unseres  Wissens 
zum  erstenmale  im  Jahre  1887  versucht,  und  zwar  nahezu 
gleichzeitig  durch  die  Arbeiten  von  G.  Dyson,^  W.  Bott  und 
D.  S.  Macnair^  und  Carl  Schall,^  denen  bald  zahlreiche 
andere^  nachfolgten. 

Alle  diese  Methoden  stimmen  dem  Wesen  nach  und 
in  Bezug  auf  Versuchsanordnung  und  Arbeitsweise  unter 
einander  überein,  und,  wie  wir  gleich  vorausschicken  wollen, 
auch  mit  dem  von  uns  vorzuschlagenden  Verfahren.  Die  appara- 
tive Anordnung  besteht  im  Wesentlichen  aus  der  Verbindung 
eines  evacuirbaren  Verdampfungsraumes  mit  einem  Manometer, 
das  allen  gemeinsame  Moment  der  Bestimmung  ist  die  Messung 
einer  Druckveränderung.  Neben  einigen  kleinen  Mängeln  der 
praktischen  Ausführung  liegt  der  Hauptfehler  dieser  ver- 
schiedenen Verfahren  —  mit  Ausnahme  der  letzten  von  Schall 
erdachten  Modification  —  in  der  Nothwendigkeit  der  Bestim- 
mung aller  für  die  Dampfdichte  erforderlichen  Grössen  (Volum, 
Druck  und  Temperatur),  nach  deren  Ermittlung  —  die  übrigens 
von  umständlichen  Correctionen  nicht  frei  ist  —  erst  in  ge- 
wöhnlicher Weise  die  Berechnung  des  Molekelgewichtes  erfolgt. 
Nur  dieser,  besonders  gegen  die  V.  Meyer'sche  Methode  so 
fühlbar  hervortretende  Mangel  dürfte  diesen  sonst  einwand- 
freien Verfahren  (z.  B.  dem  Eykmann'schen)  die  allgemeine 
Anerkennung  verwehrt  haben. 

Schall  umgeht  nun  in  richtiger  Erkenntniss  dieses  gegen 
die  Bequemlichkeit  der  früheren  Methoden  sprechenden  Mangels 
die  zahlreichen  Bestimmungen  und  Correctionen,  die  für  die 
Berechnung  des  Molekelgewichtes  nöthig  waren,  indem  er  in 
seinem   letzten  Verfahren   das  Princip   der  Vergleichung 


1  Chem.  New3,  55,  87. 

2  ßerl.  Ber.,  XX,  916. 

3  Berl.  Her.,  XX,  1435,  1759;  XXI,  100. 

4  C.  Schall,  Berl.  Ber.,  XXI,  100;  XXII,  140;  XXIII,  919, 1701 ;  J.  pr.  Ch., 
B.  45,  134  ff.,  B.  50,  88  f.;  Eykmann,  Berl.  Ber.,  XXII,  2754;  Richards, 
Chem.  News,  59,  87;  O.  Blei  er,  Neue  gasometr.  Methoden  S.  293. 
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einführt.  Im  Rahmen  einer  Bestimmung  vergleicht  er  die  durch 
das  Vergasen  der  Substanz  erzeugte  Druckerhöhung  mit  jener, 
die  analog  —  also  bei  gleicher  Temperatur  und  im  selben 
Volumen  —  von  einer  Kohlensäuremenge  bestimmten  Gewichtes 
hervorgebracht  wird.  Es  ist  klar,  dass^  man  nun  weder  Volum, 
noch  Temperatur  des  Verdampfungsraumes  zu  kennen  braucht, 
sondern  dass  man  aus  den  beiden  Gewichten,  den  beiden 
Druckerhöhungen  und  der  Dichte  der  Kohlensäure  die  Dampf- 
dichte der  Substanz  ableiten  kann. 

Hat  nun  Schall  auf  diese  Weise  die  Berechnung  der 
Dampfdichte  sehr  erleichtert  und  die  Bestimmung  von  umständ- 
lichen Correctionen  frei  gemacht,  so  hat  er  doch  anderseits 
damit  sowohl  den  Apparat  selbst,  als  auch  das  Verfahren  com- 
plicirt;  denn  der  Apparat  erfordert  jetzt  neben  Birne,  Mano- 
meter und  Verbindungsrohr  noch  einen  weiteren  BestandtheiU 
nämlich  den  Raum,  in  dem  die  Kohlensäure  durch  Austreiben 
aus  einer  gewogenen  Menge  Soda  erzeugt  wird.  Gleichzeitig 
wird  auch  die  Mühe  und  die  Fehlerquelle  jeder  Bestimmung 
verdoppelt  durch  die  VVägung  des  Salzes  und  durch  die  Ab- 
lesung der  durch  die  Kohlensäure  erzeugten  Druckvermehrung. 

Es  ist  nicht  einzusehen,  warum  Schall  nicht  das  in  seinem 
Verfahren  angedeutete  Princip  vollständig  verwerthet  und  bis 
in  seine  letzten  Consequenzen  verfolgt  hat. 

Nichts  Anderes  ist  es,  wozu  wir  in  dem  Bestreben  gelangt 
sind,  ein  Verfahren  zu  finden,  das  von  den  angedeuteten 
Mängeln  frei  ist,  also  bei  unbegrenzter  Anwendbarkeit  doch 
allen  Anforderungen  entspricht,  die  an  eine  häufiger  auszu- 
führende Operation  billig  gestellt  werden  können. 

Ausgehend  vom  praktischen  Gesichtspunkte  haben  wir 
anfänglich  kein  Gewicht  auf  ganz  besondere  Genauigkeit  des 
Verfahrens  gelegt;  es  zeigte  sich  aber,  dass  dasselbe  in  Bezug 
auf  die  Genauigkeit  —  unter  normalen  Umständen  —  dem 
A.  W.  Hofmann*schen  zumindest  gleichkommt  —  wie  die  in 
den  angeschlossenen  Tabellen  zusammengestellten  70  Beleg- 
bestimmungen beweisen  — ,  während  es  in  Bezug  auf  die 
Bequemlichkeit  der  Ausführung  dem  V.  Meyer'schen,  wie  wir 
glauben,  nicht  nachsteht,  es  aber  in  Bezug  auf  die  Einfachheit 
der  Berechnung  weit  übertrifft. 
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Grundlage  des  Verfahrens. 

Dem  schon  oben  berührten  Princip,  auf  welchem  unser 
Verfahren  beruht,  kann  man  kurz  folgende  Fassung  geben: 
Äquimoleculare  Mengen  verschiedener  Substanzen 
bringen  unter  den  gleichen  Bedingungen  —  d.  h.  in  dem 
gleichen  Räume  bei  der  gleichen  Temperatur  —  vergast  die 
gleiche  Druckveränderung  hervor. 

Dieser  Satz  ist  ein  anderer  Ausdruck  für  das  bekannte 
Gesetz:  »Das  Molekelgewicht  jeglicher  Substanz  in  Gasform 
übt  im  gleichen  Volum  bei  derselben  Temperatur  den  gleichen 
Druck  aus*,  eines  Satzes,  der  seinerseits  ja  eine  Folgerung  der 
Avogadro'schen  Regel  ist.  Für  »Druck«  kann  man  auch 
setzen:  »Druckänderung«,  denn  der  von  einem  Gase  aus- 
geübte Druck  ist  ja  nach  dem  Dalton'schen  Gesetze  der 
Partialdrucke  unabhängig  von  einem. anderen  in  dem  Räume 
schon  herrschenden,  irgendwie  hervorgebrachten  Drucke.  Es 
ist  ferner  nicht  nothwendig,  dass  die  vom  Gesetze  postulirte 
»gleiche  Temperatur  desselben  Volumens«  thatsächlich 
eine  einzige  gleichmässige  Temperatur  ist,  das  Gesetz  behält 
vielmehr  —  wie  sich  elementar  nachweisen  lässt  —  auch  seine 
Giltigkeit,  wenn  das  Volum  ein  System  mehrerer  unter 
einander  verschieden  erwärmter  Räume  vorstellt,  von 
denen  jeder  einzelne  jeweils  auf  die  gleiche  Temperatur 
gebracht  wird.  In  dem  ganzen  Volumen  herrscht  dann  eine 
ideelle  »Mitteltemperatur«,  die  jeweils  die  gleiche  sein  wird. 

Verwerthung  des  Principes. 

Die  oben  unserem  Princip  gegebene  Fassung»  gleicht  der 
dem  van  't  Hoffschen  Gesetze  des  osmotischen  Druckes 
gegebenen  Form,  welche  die  Grundlage  der  Raoult-Beck- 
mann*schen  Bestimmungen  bildet;  und  wir  verwenden  es  nun 
in  der  ganz  analogen  Weise  für  unsere  Mölekelgewichts- 
bestimmung. 

Die  Druckveränderung,  die  das  Milligramm- 
Molekelgewicht  jeglicher  Substanz  in  dem  Apparate 
bei  bestimmter  Temperatur  vergast,  hervorbringt, 
nennen  wir  die  »Constante«  des  Apparates  für  diese 
Temperatur. 
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Ist  diese  ein  für  allemal  bestimmt,  so  ergibt  sich  aus  der 

Proportion: 

q  :  p  zu  m  :  c 

das  gesuchte  Molekelgewicht  nt  irgend  einer  Substanz 

m  =  —  c, 
P 

wenn  q  das  eingebrachte  Gewicht  der  Substanz, 

p  die  durch  das  Vergasen  derselben  erfolgte  Druck- 
erhöhung und 

c  die  »Constante«  des  Apparates  für  die  Versuchstempe- 
ratur bedeutet. 

Aus  der  Definition  der  Constante  ergibt  sich  die  Voraus- 
setzung, auf  der  die  Richtigkeit  dieser*  Gleichung  beruht,  näm- 
lich die,  dass  die  »Constante«  und  die  jeweilige  Druckerhöhung 
sich  wirklich  immer  auf  dieselben  Verhältnisse  beziehen,  das 
heisst  dass  die  Molekelgewichtsbestimmungen  thatsächlich 
stets  in  demselben  Volumen  und  bei  derselben  Temperatur 
erfolgen.  Zu  ermöglichen,  dass  diese  Voraussetzung  jederzeit 
erfüllt  werde,  war  die  Aufgabe,  die  bei  Anordnung  des  Appa- 
rates zu  lösen  war. 

Zunächst  ist  ersichtlich,  dass  dieselbe  —  oder  eine  gleich 
dimensionirte  —  Birne  mit  dem  Kopfstück,  Verbindungsrohr 
und  Manometer  stets  dasselbe  Volumen  darstellt,  wenn  die 
Anordnung  getroffen  ist,  dass  das  das  Volumen  abschliessende 
Quecksilber  im  Manometer  stets  auf  gleicher  Höhe  steht,  vor 
und  nach  dem  —  eine  Druckänderung  bewirkenden  —  Ver- 
suche und  gleichgiltig,  unter  welchem  Anfangsdruck  die  Be- 
stimmung ausgeführt  wird. 

Anderseits  ist  klar,  dass  der  erwärmte  Theil  des  Apparates, 
wenn  die  Birne  nach  V.  Meyer  mit  einer  Heizflüssigkeit  so 
angeheizt  wird,  dass  der  Dampf  derselben  bis  nahe  ans  Ende 
des  Mantelrohres  hinansteigt,  bei  Benützung  derselben  Heiz- 
flüssigkeit stets  die  gleiche  Temperatur  haben  wird. 

Die  ausserhalb  des  Heizmantels  befindlichen  Theile  des 
Apparates  werden  allerdings,  je  nach  der  verschiedenen  Zimmer- 
temperatur nicht  ganz  die  gleiche  Temperatur  besitzen.  Wählt 
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man  aber  die  Dimensionen  des  Apparates  so,  dass  die  nicht 
constant  erhitzten  Theile  desselben  im  Verhältniss  zu  dem 
erhitzten  im  Volum  stark  zurücktreten,  so  kommen  die  durch 
diese  von  Fall  zu  Fall  mögliche  Ungleichheit  der  Temperatur 
etwa  entstehenden,  ohnehin  sehr  geringen  Fehler  gar  nicht 
mehr  in  Betracht. 

Beschreibung  des  Apparates. 

Die  beiden  Hauptlheile  des  von  uns  verwendeten  Appa- 
rates (Fig.  1)  sind  die  in  einem  V.  Meyer*schen  Heizmantel  von 
50 — 60mm  innerem  Durchmesser  befindliche  starkwandige 
Birne  A  und  das  Differentialmanometer  5,  welche  durch 
das  Verbindungsrohr  {;  unter  einander  verbunden  sind.  Der 
untere  Theil  der  Birne  besitzt  einen  äusseren  Durchmesser 
von  35  — 38  mm  und  eine  Länge  von  28  — 30c*w,  der  Stiel  eine 
innere  Weite  von  5—6  mm  und  eine  Länge  von  32  cm.  An 
den  letzteren  ist  durch  eine  Kautschukverbindung  das  mit  der 
Biltz'schen  Fallvorrichtung  versehene  Kopfstück  angesetzt, 
dessen  horizontales  Ableitungsrohr  capillar  ist.  Das  an  das 
Ableitungsrohr  mittelst  eines  Kautschukschlauchstückes  ange- 
setzte Dreiwegrohr  c,  welches  einerseits  zu  dem  Manometer  B, 
anderseits  zur  Saugpumpe  führt,  ist  ebenfalls  eine  dickwandige 
Capillare.  Die  Verbindung  mit  der  Pumpe  kann  durch  den 
Hahn  Ä  unterbrochen  werden.  Das  in  der  Muffe  eines  Stativs 
vertical  aufgehängte  Differentialmanometer  5  (Höhe  90cm) 
ist  derartig  eingerichtet,  dass  die  Quecksilberkuppe  im  rechten 
Schenkel  desselben  bei  allen  Ablesungen  auf  den  gleichen 
Punkt,  nämlich  auf  die  Marke  a,  eingestellt  werden  kann, 
während  die  Ablesung  an  dem  mit  einer  aufgeätzten  Millimeter- 
theilung  versehenen  linken  Schenkel  vorgenommen  wird.  Auf 
diese  Weise  ist  es  ermöglicht,  dass  die  Bestimmung  thatsächlich 
bei  constantem  Volumen  vorgenommen  wird  (was  ja  die  Grund- 
lage der  Methode  bildet),  indem  das  für  die  Druckmessung 
in  Betracht  kommende  System  immer  einerseits  durch  den 
Hahn  h,  anderseits  durch  die  Quecksilberkuppe  bei  a  ab- 
gegrenzt ist.  Die  Einstellung  des  Quecksilbermeniscus  wird 
bewirkt  durch  Heben  oder  Senken  des  Quecksilberreser- 
voirs R  bei  geöffnetem  Quetschhahne  q,  die  feinere  Einstellung 


Digitized  by 


Google 


246 


O.  Bleier  und  L.  Kohn, 


Digitized  by  ^ 


Dampfdichtebestimmung  unter  beliebigem  Drucke.  247 

durch  Drehen  der  Klemmschraube  fw,  nachdem  der  Quetsch- 
hahn q  geschlossen  worden  ist.  Unmittelbar  oberhalb  der 
Marke  a  verengt  sich  der  rechte  Schenkel  des  Manometers 
(innere  Weite  5  mm)  zu  einer  Capillare,  so  dass  das  ganze 
Rohrsystem  zwischen  dem  Kopf  der  Birne  und  dem  Mano- 
meter nicht  mehr  als  2  cm^  beträgt,  entsprechend  der  oben 
begründeten  Forderung,  dass  das  Volum  des  nicht  erhitzten 
Theiles  des  Apparates  gegenüber  dem  erhitzten  möglichst 
zurücktrete. 

Dieses  ganze   System   —   Kopfstück   bis   Manometer  — 
bleibt,  einmal  zusammengesetzt,  in  ständiger  Verbindung  und 
braucht   nie  wieder  auseinandergenommen  zu  werden.    Nur 
die  Kautschukverbindung  zwischen  Kopfstück   und  Stiel  der 
Birne  wird  zum  Zwecke   der  Reinigung  der  letzteren   nach 
jeder  Bestimmung  gelöst.  Aus  diesem  Grunde  verwenden  wir 
an    der   letztgenannten   Stelle    einen    dickwandigen    grauen 
Vacuumschlauch  von  so  weitem  Lumen,  dass  er  sich  ziem- 
lich leicht  über  den  Stiel  der  Birne  schieben  lässt,  besonders 
wenn    der    letztere    etwas    eingefettet    ist,    während   wir   für 
die    übrigen   Dichtungsstellen,    wie    auch    für   den  Schlauch 
der    Biltz'schen    Fallvorrichtung    rothen,    streng    passenden 
Vacuumschlauch  benützen.  Sämmtliche  Kautschukverbindun- 
gen  schliessen,  wenn  Glas  an  Glas  stösst,  genügend   dicht, 
besonders  wenn   die  Schläuche  vorher  ein-  für  allemal  ein- 
gefettet wurden.  Die  jedesmal  zu  lösende  Verbindung  zwischen 
Stiel  und  Kopfstück  muss  naturgemäss  jedesmal   mit  etwas 
Fett  verschmiert  werden,  um  dann  verlässlich  zu  schliessen. 
Die  Ansprüche,  die  an  die  Dichte  des  Apparates  zu  stellen 
sind,  können  daher  mühelos  erfüllt  werden.  Er  soll,  stark  aus- 
gepumpt,  in  einer  halben  Stunde   nicht  mehr  wie  3— 4  mm 
Druck  Zunahme  zeigen  (eine  Dampfdichtebesümmung  dauert 
3—4  Minuten).   Selbstverständlich  ist  es  leicht,  den  Apparat 
viel  dichter  zu  machen,  umsomehr  als  die  Kautschukverbin- 
dungen, je  längere  Zeit  der  Apparat  zusammengesetzt  ist,  umso 
vollkommener  schliessen.    Der  von   uns  verwendete  Apparat 
nahm  in  der  Folge,  auf  15  mm  evacuirt,  innerhalb  24  Stunden 
kaum  4  mm  zu.  Manometer,  Verbindungsrohr  und  Kopfstück 
könnten,  da  sie,  wie  erwähnt,  nie  von  einander  getrennt  werden 
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müssen,  selbstverständlich  auch  aus  einem  Stück  sein;  wir 
haben  aber,  da  sich  die  Kautschukverbindungen  so  bewährten. 
uns  nicht  veranlasst  gesehen,  von  denselben  abzugehen,  umso- 
mehr  als  sie  dem  Apparate  eine  grosse  Beweglichkeit  ver- 
leihen und  die  Möglichkeit  eines  Bruches,  die  bei  einem  aus- 
gedehnteren starren  System  eher  vorhanden  ist,  fast  völlig 
ausschliessen. 

Der  .Heizraum  des  von  uns  benützten  Apparates,  welcher 
bis  zur  Mitte  des  Stieles  der  Birne  reicht,  fasst  275  ctn',  der 
übrige  der  Druckmessung  unterworfene  Raum,  welcher  durch 
den  Hahn  h,  durch  die  Quecksilberkuppe  bei  a  und  den 
Kautschukpropfen  des  Kopfstückes  abgegrenzt  ist,  misst  unge- 
fähr 12  ^m*. 

Zum  Einbringen  der  Substanz  in  den  Verdampfungs- 
raum bedienen  wir  uns  für  Körper,  die  bei  dem  zu  verwendenden 
Drucke  unter  100**  sieden,  der  in  Fig.  2,  a  abgebildeten  Glas- 
fläschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  für  höher  siedende 
der  in  Fig  2,b  abgebildeten  kurzen,  offenen  Substanzgefasschen. 
Die  bei  Anwendung  der  geschlossenen 
Fläschchen  auftretende  Schwierigkeit,  dieselben 
innerhalb  des  Warteraumes  noch  geschlossen 
zu  halten,  während  sie  in  den  Verdampfungs- 
raum offen  gelangen  sollen,  haben  wir  dadurch 
überwunden,  dass  wir  den  Glasstöpsel  mit 
einem  runden  Kopf  versehen,  welcher  um  eine 
Spur  dicker  ist  als  der  Leib  des  Fläschchens. 
Durch  vorsichtiges  Zurückziehen  des  Glasstabes 
der  Fallvorrichtung  gelingt  es  nun  leicht,  den 
Kopf  zurückzuhalten,  während  das  Fläschchen  geöffnet  in  den 
Verdampfungsraum  hinabfällt,  worauf  man  dann  den  abge- 
hobenen Stöpsel  nachfallen  lassen  kann.  Dieses  einfache  Ver- 
fahren versagte  bei  unseren  so  zahlreichen  Versuchen  nicht 
ein  einzigesmal. 

Die  offenen  Substanzgläschen  sollen  ziemlich  kurz  und 
so  weit  sein,  dass  sie  den  Stiel  der  Birne  gerade  noch  bequem 
passiren  können. 
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Ausführung  der  Bestimmung. 

Nachdem  man  die  gewogene  Substanz  in  den  Warteraum 
gebracht,  diesen  durch  den  Kautschukpropfen  geschlossen  und 
die  Birne  bis  zur  gewünschten  Höhe  —  fast  bis  zum  Stopfen 
des  Mantels  —  angeheizt  hat,  setzt  man  dieselbe  mit  der 
Pumpe  in  Verbindung  und  evacuirt  auf  beliebigen  Druck. 
Wenn  derselbe  erreicht  ist,  wird  der  Verbindungshahn  h 
geschlossen.  Hierauf  stellt  man  das  Quecksilber  im  rechten 
Schenkel  des  Manometers  in  der  beschriebenen  Weise  auf 
die  Marke  a  ein  und  liest  den  Stand  desselben  im  linken 
Schenkel  ab. 

Derselbe  erhält  sich  natürlich  vollkommen  unverändert, 
wenn  der  Apparat  dicht  und  die  Temperatur  constant  ist, 
weswegen  man,  zur  Vergewisserung,  die  Quecksilberhöhe  nur 
einige  Zeit  zu  beobachten  braucht.  Nun  lässt  man  die  Sub- 
stanz in  den  Heizraum  hinabfallen.  Sie  verdampft  sofort  — 
wenn  nöthig,  beschleunigt  man  durch  eine  äussere  Erschütte- 
rung das  Ausfliessen  derselben  aus  dem  Röhrchen  —  und 
sofort  ändert  sich  der  Quecksilberstand  im  Manometer.  Man 
beobachtet  die  durch  das  Verdampfen  erzeugte  Druckzunahme, 
indem  man  das  Quecksilber  im  rechten  Schenkel  des  Mano- 
meters wieder  auf  die  Marke  a  einstellt  und  den  Stand  im 
linken  Schenkel  abliest.  Derselbe  hat  innerhalb  einer  Minute 
circa  seine  fixe  Höhe  erreicht,  und  es  kann  die  eingetretene 
Constanz  wieder  durch  einige  Zeit  beobachtet  werden.  Hiemit 
ist  die  Bestimmung  beendet. 

Die  Differenz  der  Ablesungen  vor  und  nach  der  Ver- 
dampfung ergibt  die  Druckerhöhung  p. 

Es  ist  dann  das  Molekelgewicht,  wie  oben  abgeleitet, 

m  =1  —  c, 
P 

worin  ^,  wie  erwähnt,  das  eingebrachte  Substanzgewicht  und 
c  die  »Constante  für  die  Versuchstemperatur«  ist. 
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Die  Constanten. 

In  den  bisherigen  Ausführungen  ist  die  *Constante  des 
Apparates  für  die  Versuchstemperatur«  als  bereits  ermittelt 
gedacht  gewesen  und  gezeigt  worden,  wie  in  Kenntniss  der- 
selben sich  die  Molekelgewichtsbestimmung  gestaltet.  Im  Fol- 
genden soll  nun  die  Rede  davon  sein,  wie  man  zur  Kenntniss 
der  Constanten  gelangt. 

Es  liegt  im  Wesen  der  von  uns  eingeführten  und  ihrer 
numerischen  Grösse  nach  ermittelten  Constanten,  dass  sie 
nicht  a  priori  jene  uneingeschränkte  allgemeine  Giltigkeit 
besitzen  können,  wie  die  Constanten  der  Beckmann'schen 
Bestimmungen.  Es  soll  aber  gezeigt  werden,  wie  auch  unsere 
Constanten  zu  einer  ähnlichen  Bedeutung  und  ziemlich  um- 
fassenden Geltung  gelangen  können. 

Zunächst  sei  an  die  begriffliche  Definition  der  »Constante* 
erinnert  Sie  ist  die  Druckerhöhung,  die  der  Dampf  eines  Milli- 
gramm-Molekelgewichtes jeglicher  Substanz  in  dem  Apparate 
bei  einer  gewissen  Temperatur  hervorbringt.  Die  Constante 
(als  Druck)  ist  daher  abhängig  von  Volumen  und  Temperatur, 
sie  ist  bei  demselben  Apparate,  der  ja  nach  unserer  Anordnung 
stets  das  gleiche  Volum  vorstellt,  nur  eine  Function  der  Tem- 
peratur, d.  h.  sie  ist  nur  von  dem  Siedepunkte  der  Heizflüssig- 
keit abhängig,  weil  der  Einfluss  der  geringen  Verschiedenheit 
der  Aussentemperaturen  für  die  nicht  erhitzten  Theile  des 
Apparates  nicht  in  Betracht  kommt,  da  wir  ja  zu  dem  Ende 
das  Volum  der  letzteren  gegen  das  des  erhitzten  Theiles  so 
stark  zurücktreten  Hessen. 

Der  Apparat  hat  also,  wie  wir  uns  kurz  ausdrücken,  eine 
»Wasser-Constante«,  eine  »Anilin-Constante«,  eine  »Amylben- 
zoat-Constante«  etc.,  worunter  wir  die  Constanten  bei  den 
»ideellen  Mitteltemperaturen«  verstehen,  die  in  dem  Apparate 
herrschend  gedacht  werden  können,  wenn  die  Birne  mit 
Wasser-,  Anilin-,  .^mylbenzoat-  etc.  Dampf  geheizt  wird,  Tem- 
peraturen, die  jeweils  natürlich  gleich  sind.^  Diese  verschiedenen 

1  Die  geringen,  durch  die  Luftdruckverschiedenheit  bedingten  Schwan- 
kungen der  Temperatur  des  Heizdampfes  beeinflussen,  wie  leicht  ersichtlich  ist 
und  später  noch  deutlicher  hervorgehen  wird,  kaum  den  Werth  der  Constanle. 
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Constanten  stehen  natürlich  unter  einander  in  sehr  einfacher 
Beziehung,  sie  sind  Drucke,  die  nach  (1-ha/)  mit  der  Tem- 
peratur wachsen. 

Da,  wie  erwähnt,  die  Constanten  von  Volumen  und  Tem- 
peratur —  aber  nur  von  diesen  —  abhängig  sind,  so  ist  ander- 
seits klar,  dass  die  Constanten  für  dieselbe  Temperatur,  also 
z.  B.  die  »Wasserconstante«,  die  »Anilinconstante«  der  Appa- 
rate von  gleichem  Volumen  gleich  sein  müssen,  d.  h.  die  von 
uns  ermittelten  Constanten  haben  Geltung  für  alle 
Apparate,  die  mit  dem  unseren  gleich  dimensionirt 
sind.  Wir  haben  diese  übrigens  selbstverständliche  Folgerung 
auch  empirisch  zu  erhärten  nicht  unterlassen,  indem  wir  im 
Laufe  unserer  Molekelgewichtsbestimmungen  die  ursprüng- 
liche Birne  durch  eine  Anzahl  anderer,  gleich  grosser  ersetzten, 
ohne  dass  hiedurch  die  Genauigkeit  unserer  Resultate  eine 
Beeinträchtigung  erlitt.  Die  für  unseren  Apparat  gewählten 
Dimensionen,  nach  welchen,  wie  angeführt,  der  Heizraum 
275  cw^  der  Aussenraum  12  cm^  fasst,  haben  sich  für  alle  — 
und  zwar  die  verschiedenartigsten  —  von  uns  ausgeführten 
Molekelgewichtsbestimmungen  vorzüglich  bewährt;  es  hat  sich 
keine  Nothwendigkeit  ergeben,  von  ihnen  in  irgend  einem 
Sinne  abzugehen.  Es  ist  somit  aller  Grund  vorhanden, 
die  von  uns  gewählten  Grössen  beizubehalten. 

Für  alle  Apparate  von  denselben  Dimensionen 
wie  der  von  uns  beschriebene  sind  also  die  Constanten 
von  uns  bereits  ermittelt  und  können  direct  für  die 
Molekelgewichtsbestimmung  herangezogen  werden, 
wobei  noch  betont  werden  muss,  dass  Differenzen  von  3  cm^ 
im  Volumen,  Fehler,  die  einem  geübten  Glasbläser  nicht  unter- 
laufen, erst  die  Resultate  der  Molekelgewichtsbestimmungen 
um  ein  Procent  alteriren  würden.^ 

Aber  auch  für  Apparate,  denen  aus  irgend  welchem 
Grunde  andere  Dimensionen  gegeben  wurden  als  dem  unseren, 
gestaltet  sich  in  Kenntniss  der  unseren,  die  Bestimmung  der 


1  Der  Glasbläser  P.  Haack,  Wien,  IX.,  Mariannengasse,  dem  wir  die 
Anfertigung  unseres  Apparates  übertragen  haben,  liefert  denselben  unter 
Garantie  des  Volumens.  Preis  des  completen  Apparates  mit  Reservebirne,  Sub- 
stanznäschchen  etc.  13  fl. 
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zugehörigen  Constanten   sehr  einfach.  Wir  werden  die  Vor- 
schriften hiefür  unten  folgen  lassen. 

Zunächst  aber  geben  wir  eine  Beschreibung  derjenigen 
Methoden,  die  wir  zur  möglichst  genauen  Bestimmung  der 
Constanten  unseres  Apparates  benützt  haben  und  die  auf 
Grund  dieser  Methoden  ermittelten  numerischen  Werthe  der- 
selben. 

Die  Bestimmung  der  Constanten  unseres  Apparates 

konnte  auf  verschiedenen  Wegen  erfolgen: 

1.  Kann  die  Constante  theoretisch  aus  dem  Volum  des 
Apparates  und  der  Versuchstemperatur  berechnet  werden. 

2.  Kann  sie  empirisch  durch  eine  Anzahl  von  Versuchen 
ermittelt  werden. 

3.  Kann  die  empirische  Ermittelung  mit  der  theoretischen 
Berechnung  in  mannigfacher  Weise  combinirt  werden. 

Wir  haben  zur  Bestimmung  unserer  Constanten  alle 
diese  Wege  eingeschlagen,  und  die  schöne  Übereinstimmung 
der  gefundenen  Zahlen  —  die  in  der  Tabelle  zum  Ausdruck 
kommt  —  spricht  sowohl  für  die  principielle  Richtigkeit  der 
Grundlage  unserer  Methode,  als  für  die  Genauigkeit  des  experi- 
mentellen Verfahrens. 

1.  Theoretische  Bestimmung  der  Constante. 

Die  Art  derselben  ergibt  sich  aus  der  begrifflichen  Defini- 
tion der  Constante.  Diese  bedeutet  ja  die  Druckerhöhung,  i.  e. 
den  Druck,  den  ein  Milligramm-Molekelgewicht  irgend  welcher 
Substanz  in  Dampfform  in  dem  Apparate  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  ausübt. 

Der  Druck,  den  das  Grammmolekel  irgend  welchen 
Gases  im  Liter  bei  0*"  C.  ausübt,  ist  bekanntlich  gleich 
22*36*  Atmosphären.  Denselben  Druck  übt  das  Milligramm- 
molekel im  Cubikcentimeter  aus,  also  22' 36x760  mm  Queck- 
silberdruck.  Bei  der  Temperatur  f*  C.  (Siedepunkt  der  Heiz- 


•  Diese  Zahl  ist  in  der  zweiten  Decimalstelle  nicht  mit  genügender  Sicher- 
heit bekannt,  siehe  z.  B.  Nernst:  Theoretische  Chemie. 
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flüssigkeit)  wird  p  =z  22-36. 760. (\-^at)  mm  oder,  wenn  wir 
die  Temperatur  in  absoluter  Zählung  messen, 

22-36.760. r        _ .    ..  _ 

p  =:  =  62*25  Tmm. 

273 

Im  Volum  Vcfu'^  des  Apparates  wird  dieser  Druck  zu 

62-25. r 


Vt 


mm. 


Nun  haben  wir  nur  zu  berücksichtigen,  dass  in  dem  der 
Druckmessung  unterworfenen  Raum  V  nicht  gleichmässig  die 
Temperatur  T  herrscht,  sondern  dass  derselbe  —  mit  erlaubter 
Vernachlässigung  der  Übergangstheile  —  zusammengesetzt  ist 
aus  dem  Heizraum  v^  (275  cm')  mit  der  Temperatur  7^  und 
dem  Aussenraum  V2  (12  cm')  von  der  Zimmertemperatur  (die 
wir  mit  20**  C.  annehmen  können)  T2  (also  =  293). 

Dieser  Überlegung  kann  man  nun  auf  zweierlei  Weise 
rechnerischen  Ausdruck  geben: 

aj  Wir  reduciren  den  kühlen  Raum  v^  von  der  Temperatur 

Tg  (^  293**)  auch  auf  die  Temperatur  J,  wodurch  er  =  — — 

62*25  7'  ^^^ 

wird,  und  die  Formel  I  p  =: die  Gestalt  annimmt: 

^1  +  ^2 

62-25r  293x62-25. r  18239-57 

'  —  —  mm.     II. 


293 

Setzen  wir  in  diese  Formel  für  v^  und  v^  die  (durch  Aus- 
wägen  mit  Quecksilber  ermittelten)  Werthe  275,  beziehungs- 
weise 12  und  für  T  die  in  absoluter  Zählung  gerechneten 
Siedetemperaturen  der  gebräuchlichen  Heizflüssigkeiten  ein, 
so  resultiren  für  die  Constanten  c  die  in  der  Tabelle  unter  der 
Rubrik  la  stehenden  Zahlenwerthe. 

bj  Wegen  des  Vorhandenseins  des  kühleren  Raumtheiles  v^ 
wird  das  ganze  Volumen  V  nicht  die  Temperatur  T  besitzen, 
sondern  es  kann   in  dem  Volumen  V  eine  niedrigere  »ideelle 
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Mitteltemperatur  Tm^  herrschend  gedacht  werden,  deren  Grösse 
sich  in  Berücksichtigung  von  v^,  T^  und  v^,  T^  ergibt.^ 

Setzen  wir  also  für  Jin  die  Formel  I  Tm  und  für  Vz=v^-^v^ 
den  Werth  287,  so  erhalten  wir 

_   62-25. Tm  _  Q.2\ß9.Tmmm,  IIL 

287 

aus  welcher  Formel  durch  Einsetzung  der  entsprechenden 
Werthe  für  Tm  die  Constanten  für  die  verschiedenen  Tempera- 
turen erfolgen.  Sie  sind  in  der  Tabelle  unter  1  b  angeführt. 

Die  nach  ia  oder  b  berechneten  Constanten  können 
nicht  Anspruch  auf  vollkommene  Genauigkeit  machen;  denn 
wir  haben  uns  ja  bei  Aufstellung  der  zu  ihrer  Bestimmung 
dienenden  Formeln  kleine  Vernachlässigungen  und  Annähe- 
rungen erlaubt,  die  nicht  ganz  ohne  Einfluss  auf  das  Zahlen- 
resultat sein  können.  Daher  stimmen  die  nach  aj  und  bj 
berechneten  Constanten  nicht  absolut  mit  einander  überein 
und  auch  nicht  absolut  mit  den  auf  empirischem  Wege 
ermittelten  Constanten  (sub  2),  die  naturgemäss  alle  die  Cor- 
rectionen  für  die  Fehlerquellen  in  sich  tragen.  Anderseits  zeigt 
eben  die  doch  so  auffallend  nahe  Übereinstimmung  der  theo- 
retischen und  empirischen  Constanten,  von  wie  geringem  Ein- 
fluss alle  diese  Vernachlässigungen  und  Fehlerquellen  zu- 
sammen auf  die  Zahlengrösse  der  Constante  sind. 

2.  Empirische  Bestimmung  der  Constante. 

Die  empirische  Bestimmung  der  Constante  ist  nichts 
Anderes  als  die  Dampfdichtebestimmung  einer  reinen 
Substanz  von  bekanntem  Molekelgewicht,  ihre  Aus- 
führung demzufolge  genau  gleich  der  oben  beschriebenen  Aus- 
führung einer  Molekelgewichtsbestimmung.  Zur  Ermittelung 
der  Constante  wird  nach  erfolgter  Ablesung  der  Druckerhöhung 

die  Proportion 

q  :  P  :=  m  :  c 


1   Sie  erfolgt  zu 1 — ,   ein  Ausdruck,  aus  dem  ein  Tm  hen'or- 

i'i-l-f', 

geht,  das  in  die  annähernde  Beziehung  zu  T  gebracht  werden  kann:  Tw  = 
T  T 

^=  T —  •  .    Sie  kann  auch  sehr  leicht  empirisch  bestimmt  werden. 

100       273 
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bei  bekanntem  m  nach  c  aufgelöst 

m,p 


c  =z 


Die  empirische  Bestimmung  der  Constante  kann  mit 
grosser  Genauigkeit  ausgeführt  werden,  da  man  sich  hiefür 
die  möglichst  günstigen  Bedingungen  wählen  kann. 

aj  Man  verwendet  eine  ganz  reine  Substanz  von  einem 
Siedepunkte,  der  nicht  zu  hoch  über  dem  der  Heizflüssigkeit  liegt 
(um  möglichst  viel  Spielraum  für  die  Druckzunahme  zu  lassen) 
und  nimmt  eine  grössere  Menge  derselben  (0*06  bis  0*1^),  um 
den  Einfluss  der  Wäge-  und  Ablesungsfehler  zu  eliminiren. 

Wir  haben  die  Constante  immer  aus  mehreren  Versuchen 
bestimmt;  das  arithmetische  Mittel  der  —  unter  einander  sehr  gut 
stimmenden  —  Zahlen  ist  sub  2a  in  der  Tabelle  jeweils  angeführt. 

bj  Mit  derselben  Genauigkeit,  aber  noch  rascher,  lässt 
sich  die  Constante  auf  empirischem  Wege  noch  ermitteln, 
indem  man  —  wenn  ein  derartiges  Instrument  zur  Verfügung 
steht  —  den  evacuirten,  angeheizten  Apparat  durch  den  Hahn  h 
mit  einer  Gasburette  oder  einem  Gasvolumeter  beliebiger  Con- 
struction  in  Verbindung  bringt  und  nun  eine  gemessene  Luft- 
menge in  die  Birne  eintreten  lässt.  Aus  dem  Volum  derselben 
und  der  hervorgerufenen  Druckerhöhung  lässt  sich  die  Con- 
stante in  der  oben  angegebenen  Weise  berechnen.  —  Die  der- 
art bestimmten  Constanten  (jeweils  Mittel  aus  10—20  Ver- 
suchen) finden  sich  in  unserer  Tabelle  unter  2b, 

3.    Die   Combination    der   empirischen    mit   der  theo- 
retischen Ermittelung. 

Aus  der  für  irgend  eine  Temperatur  auf  empirischem 
Wege  ermittelten  Constanten  q  lassen  sich  die  Constanten  für 
die  anderen  Temperaturen  c^,  ^3  • .  •  leicht  rechnen,  und  zwar 
mehr  oder  minder  genau  auf  verschiedenen  Wegen;  am  ein- 
fachsten und  mit  genügender  Genauigkeit  nach  dem  Gay- 
Lussac'schen  Gesetze:  pt  ^=  p^il-^at). 

Nach  demselben  wachsefi  die  Drucke  im  gleichen  Volumen 
nach  l-+-a/,  d.  h.  sie  sind  den  absoluten  Temperaturen  direct 
proportionirt.  Wir  haben  also 
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c  •  c    —  T  '  T  c    —  ^  'T 

in  welchen  Gleichungen  für  Jj,  Tg . . .  eigentlich  die  ideellen 
Mitteltemperaturen  Tm  einzusetzen  sind,  die  aber  auch  mit  den 
im  absoluten  Masse  ausgedrückten  Siedetemperaturen  selbst  — 
besonders  bei  nahem  T^  und  T^  —  noch  genügend  genaue 
Resultate  geben. 

Die  nach  dieser  combinirten  Methode  aus  der  empirisch 
gefundenen  Wasser-,  Xylol-  und  Anilinconstante  ermittelten 
Werthe  finden  sich  unter  Sa),  b)  und  cj. 

Tabelle  der  Constanten. 

Werthe  in  Millimeter  Quecksilberdruck. 


HeUllüssi^kcU 


V  "^    B  ^ 


o 

B  ^ 
6  d 

SO 

353 

100 

373 

110 

3S3 

140 

413 

175 

448 

183 

456 

21 2 

485 

218 

490 

230 

503 

262 

535 

310 

583 

360 

633 

448 

721 

i»    ü    C 


Tbeuretisch    1  Empirisch  be* 
bt?r  echnet  nach '    stimmt  nach 


Ui 


1^ 

2.     1 

1 

91 

75-44 

9S 

70^66 

79^5 

02 

81-90 

81-87 

07 

88*24 

87*83 

07 

€5-58 

65 

97-28 

97-33 

39 

103-2 

57 

104-3 

93 

107 

08 

113-7 

111-43 

42 

122-5 

94 

132-3 

37 

149-6 

^^ 


Aus  der  efn  perl  seh 

ge  Tun  denen  ConsUa;* 

ermittelt,  und  iw^j- 


^a)  aus  3  ^^aus  lic}  ws 
Wa&ser    Xylol     Aiüli: 


Benzol , 

Wasser  -  . . .  ♦ 
Ttiluni  ,.,,.. 

XyUil 

Cymol 

Anilin 

Äthylbenzoat 
Naphthalin. .  . 

Thymol 

Amylbenzoat. 
Diphenylamin 
Quecksilber  .  . 
Schwefel  . .  .  . 


347-8,  75- 
3Ö7  5,  70' 

377 'ö'!  82' 
406*8'  88- 
440^8  95- 
448-2'  96' 
476  Il02 
481  ,103' 
493-51 105' 
524-5  112- 
565  |il21' 
610  130- 
690     i,147" 


82^97 
S8'99 

98-24 


113-8 


7fl'15l  75*07 


79  5 
81  52 
S7*93 
95-35 
97-06 

104-3 

113-8 


7ä  ^^ 
817^ 


79-33 
8I-4Ö 
87*83  ?tgi" 
95 -271  U< 
96-97!  97  Cv 
103- n  103f' 


104-2 

104-6 

106-95 

113-76 

114  2 
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Die  Constanten  eines  beliebigen  Apparates. 

Aus  dem  oben  Gesagten  geht  nun  hervor,  wie  man  bei 
Ermittlung  der  Constanten  eines  neuen  Apparates  zu  ver- 
fahren hat: 

A.  Ist  der  Apparat  nach  den  von  uns  angegebenen  Dimen- 
sionen verfertigt,  so  sind  die  in  unserer  Tabelle  angegebenen 
Constanten  direct  zu  benützen.  Will  man  aus  irgend  einem 
Grunde  eine  Molekelgevvichtsbestimmung  bei  einer  Temperatur 
ausführen,  für  die  die  Constante  nicht  angegeben  ist,  so  ermittelt 
man  diese  neue  Constante  nach  der  in  3  angegebenen  Pro- 
portion 

aus  der  zur  nächstliegenden  Temperatur  gehörigen  Con- 
stante. 

B.  Ist  der  Apparat  um  geringe  Volumsdifferenzen  von  dem 
von  uns  angegebenen  verschieden,  so  kann  man  zu  den  ersten 
Molekelgewichtsbestimmungen  anstandslos  die  von  uns  ange- 
gebenen Constanten  benützen  und  dieselben  dann  auf  Grund 
der  eigenen  Bestimmungen  corrigiren,  da  ja  jede  Molekel- 
gewichtsbestimmung gleichzeitig  eine  empirische  Bestimmung 
der  Constante  vorstellt;  z.  B. 

Man  habe  unter  Benützung  der  von  uns  angegebenen 
Constante  q  für  eine  Substanz,  deren  Molekelgewicht  nach 
der  Analyse  nur  60,  120,  180...  sein  kann,  den  Werth  117 
gefunden.  Diese  Bestimmung  lässt  keinen  Zweifel,  dass  das 
Molekelgewicht  der  Substanz  in  Wirklichkeit  120  sei.  Mit 
Benützung  dieses  theoretischen  Molekelgewichtes  berechnet 
man  nun  aus  den  Zahlen  der  Bestimmung  auf  Grund  der  Pro- 
portion 

q\  p  -uz  m  \  c 

die  Constante  und  erhält  so  einen  corrigirten  Werth  für  die- 
selbe c[.  Aus  dieser  corrigirten  Constante  für  die  eine  Tem- 
peratur können  dann  die  Constanten  für  die  anderen  Tempera- 
turen Cg,  C3.  .  .  entweder  nach  3  mittelst  der  Temperaturen 


c^  '  c'  —  TT       c^  '  r'  —  TT 


3 
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oder  auf  Grund  der  von  uns  angegebenen  Constanten  mit  Hilfe 
der  sofort  verständlichen  Proportionen 

^1  •  ^i  — -  ^2  "  ^2  -—  ^3  •  ^3  --  •  •  • 

abgeleitet  werden,  ohne  dass  ein  neuer  Versuch  nöthig  wäre. 
C  Ist  endlich  der  Apparat  in  ganz  anderen  Dimensionen 
gehalten  wie  der  unsere/  so  dass  unsere  Constanten  /auch 
nicht  annähernd  benützt  werden  können,  so  bestimme  man 
sich  nach  2a)  oder  h)  empirisch  die  Constante  des  Apparates 
für  eine  Temperatur  und  leite  aus  derselben  —  ebenso  wie  im 
vorhergehenden  Falle  —  die  anderen  Constanten  entweder 
nach  den  absoluten  Temperaturen  oder  mit  Hilfe  unserer  Con- 
stanten ab.  Die  abgeleiteten  Constanten  können  wieder  nach 
Bedürfniss  corrigirt  werden. 

Genauigkeit  des  Verfahrens. 

Über  die  Genauigkeit  unseres  Verfahrens  geben  die  in 
den  angeschlossenen  Tabellen  zusammengestellten  Beleg- 
bestimmungen —  bei  denen  die  Manometerablesungen  durch- 
wegs mit  freiem  Auge  vorgenommen  wurden  —  genügenden 
Aufschluss.  Sie  zeigen,  dass  die  Genauigkeit  der  praktisch 
zu  erreichenden  Genauigkeit  des  A.  W.  Hofmann'schen  Ver- 
fahrens nicht  nachsteht;  sie  beweisen,  dass,  wofern  nur  die 
Bestimmung  der  Constante  mit  genügender  Genauigkeit  vor- 
genommen wurde,  der  Einfluss  der  anderen  in  der  Methode 
enthaltenen  Fehler  ein  überaus  geringer  ist.  In  der  That  kommt 
von  allen  in  der  Methode  liegenden  Fehlern^  nur  der  Diffusions- 

1  Es  sei  hier  nochmals  bemerkt,  dass  nicht  nur  das  Abweichen  von 
unseren  Dimensjonen  unnöthig  und  unpraktisch  ist,  sondern  insbesondere 
auch,  dass  es  Voraussetzung  der  Methode  ist,  dass  der  Aussenraum  gegen 
den  erhitzten  Theil  so  stark  zurücktritt  wie  bei  uns  (1  :  23). 

2  Die  hauptsächlichste  Fehlerquelle  ist  ja  doch  die  durch  zufällige  Um- 
stände bedingte  jeweilige  Verschiedenheit  der  Temperatur.  Doch  zeigt  ein  Blick 
auf  die  Tabelle  der  Constanten,  dass  Differenzen  von  10®  in  der  Temperatur 
die  Constante  erst  um  2" ,,  tangiren,  so  dass  die  durch  zufällige  Umstände  — 
z.  B.  durch  den  Einfluss  der  Luftdruckverschiedenheit  auf  den  Siedepunkt  der 
Heizflüssigkeit  —  ermöglichte  Schwankung  der  Temperatur  um  1—3°  einen 
Fehler  in  den  Resultaten  von  höchstens  0*5'\,  veranlassen  können. 
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fehler  in  Betracht,  zu  dem  sich  dann  noch  die  aus  der  Aus- 
führung sich  ergebenden  Wägungs-  und  Ablesefehler  gesellen. 

Der  Einfluss  der  beiden  letzteren  kann  durch  Verwendung 
einer  genügend  grossen  Substanzmenge  0*03 — 0-08^  fast 
eliminirt  werden. 

Was  die  Diffusion  betrifft,  so  hat  der  Eine  von  uns 
bereits  an  anderer  Stelle^  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
dieselbe  bei  Druckmessung  in  constantem  Volumen  eine  viel 
geringere  Bedeutung  besitzt  als  bei  Volummessung  unter  con- 
stantem Druck  (Princip:  V.  Meyer),  da  dieser  Fehler  haupt- 
sächlich durch  die  mechanische  Wirkung  des  austretenden 
Gasstromes  entsteht.  Unsere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  ein 
Diffusionsfehler  selbst  dann  nicht  zu  befürchten  ist,  wenn  der 
Dampf  der  Substanz  zwei  Drittel  des  Raumes  der  Birne  ein- 
nimmt, d.  h.  wenn  der  Druck  durch  die  Verdampfung  der  Sub- 
stanz auf  das  dreifache  des  Anfangsdruckes  steigt.  Es  ist 
ferner  zu  bedenken,  dass  sich  eintretende  Diffusion  sofort 
dadurch  anzeigt,  dass  der  am  Manometer  angezeigte  Maximal- 
druck wieder  sinkt,  so  dass  man  in  die  Lage  versetzt  ist, 
Diffusion  sofort  diagnosticiren  und  einen  Bestimmungsfehler 
vermeiden  zu  können. 

Jedesfalls  ist  es  wünschenswerth,  dass  die  Verdampfung 
der  Substanz  möglichst  rasch  (in  1  —  3  Minuten)  vor  sich  gehe. 

Die  Raschheit  des  Verdampfens  hängt  natürlich  von  der 
Differenz  der  Siedepunkte  der  Substanz  und  der  Heizflüssig- 
keit und  von  der  Menge  der  angewandten  Substanz  ab. 

Zur  Erzielung  der  grösstmöglichen  Genauigkeit  wird  es 
sich,  wenn  man  die  Wahl  der  Versuchstemperatur  (Heizflüssig- 
keit) nicht  frei  hat  (etwa  wegen  Zersetzungsgefahr)  in  der 
Praxis  meist  darum  handeln,  den  den  Siedepunkt  der  Substanz 
regulirenden  Anfangsdruck  und  die  anzuwendende  Menge 
Substanz  richtig  zu  wählen. 

Substanzen,  die  nicht  höher  als  etwa  40°  oberhalb  der 
Heizflüssigkeit  destilliren,  kann  man  bei  nicht  zu  grossem 
Anfangsdrucke  (300  —  \00  mm)  in  beliebiger  Menge  (um  O'l  g) 
einführen. 

1  Otto  Bleier,  loc.  cit.  S.  293. 


Digitized  by 


Google 


260  O.  Bleier  und  L.  Kohn, 

Auch  Substanzen,  die  bis  zu  60°  über  der  Heizflüssigkeit 
sieden,  verdampfen  unter  geringerem  Anfangsdrucke  (70  bis 
30  mm)  noch  sehr  rasch  und  können  noch  in  V^ — Ve  ^^^ 
präsumptiven  Molekelgewichtes  in  Milligrammen  verwendet 
werden,  so  dass  die  Ablesungsdifferenz  30— 20ww  beträgt 

In  allen  diesen  Fällen  sind  die  Resultate  auf  circa 
17o  genau. 

Bei  Körpern,  die  erheblich  höher  (70 — 90°  über  dem  Siede- 
punkte der  Heizflüssigkeit)  verdampfen,  muss  man  natürlich 
von  einem  sehr  geringen  Anfangsdruck  (18  — 12  ww)  ausgehen 
und  darf  denselben  selbstverständlich  nicht  zu  stark  anwachsen 
lassen  (um  8  — 12  mm).  Schon  aus  diesem  Grunde  darf  man 
bei  solchen  Körpern  nur  circa  7^^  des  Molekelgewichtes  in 
Milligrammen  als  Einwage  verwenden.  Man  hat  in  diesen  Fällen 
besonders  auf  schnelles  Verdampfen  der  Substanz  zu  achten 
und  bewirkt  darum  ein  rasches  Ausfliessen  der  Substanz  au> 
dem  Gefässchen  durch  eine  äussere  Erschütterung  oder  ver- 
hindert den  Siedeverzug  auch  durch  die  Saugwirkung  eine? 
eingelegten,  etwas  über  den  Rand  des  offenen  Röhrchens 
nervorschauenden  Platindrahtes. 

Aber  selbst  bei  diesen  extremen  Bestimmungen,  bei  denen 
circa  0 •  Ol  ^  Substanz  benützt  wurde  und  die  Ablesung  unter 
\0  mm  betrug,  haben  wir  im  Allgemeinen  keinen  grösseren 
Fehler  als  3  — 47o  in  den  Resultaten  erhalten,  was  für  Molekel- 
gewichtsbestimmungen noch  genügend  exact  ist. 

Grenzen  der  Anwendbarkeit  des  Verfahrens. 

Unser  Verfahren  ist  für  alle  überhaupt  nur  vergas- 
baren Körper  aawendbar.  Die  obere  absolute  Temperatur- 
grenze dürfte  nicht  niedriger  liegen,  als  die  von  V.  Meyer  und 
Biltz  erreichten  Temperaturen,  da  ja  in  dieser  Hinsicht  kein 
Unterschied  zwischen  unserem  und  dem  V.  Meyer'schen  Ver- 
fahren besteht.  Nur  wird  bei  dieser  oberen  Temperaturgrenze 
noch  ein  höherer  Effect  wegen  der  Anwendung  des  theilweisen 
Vacuums  erzielbar  sein.  Wir  können  allerdings  bis  jetzt  über 
die  Bestimmung  bei  so  hohen  Temperaturen  noch  nichts  sagen, 
da  wir  bis   nun  noch  nicht  über  Diphenylamindampf  hinaus- 
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gegangen  sind  und  Versuche  bei  hohen  Temperaturen  erst 
vorbereiten. 

Dagegen  ist  schon  mit  unseren  bisherigen  Versuchen  das 
A.  W.  Hofmann'sche  Verfahren  übertroffen,  das  bekanntlich 
über  200°  nicht  anwendbar  ist.  Auch  in  Bezug  auf  den 
niedrigen  Druck,  unter  dem  man  arbeiten  kann  und  damit  in 
Bezug  auf  die  relative  Grenze  der  Anwendbarkeit  einer  Heiz- 
flüssigkeit haben  wir  das  Hofmann'sche  Verfahren  schon 
überholt. 

Trotzdem  wir  bis  jetzt  nur  mit  der  Wasserstrahlpumpe 
arbeiteten  und  sohin  nicht  unter  den  Anfangsdruck  von  12  mm 
hinabgingen,  ist  es  uns  schon  gelungen,  Dampfdichten  von 
Substanzen,  deren  Siedepunkt  80—90°  über  dem  Heizdampfe 
lag,  richtig  zu  bestimmen,  z.  B.  Anilin  in  Wasser,  Malonester 
in  Toluol,  Phenanthren  im  Amylbenzoat  u.  s.  w. 

Wir  sind  eben  damit  beschäftigt,  unter  Anwendung  der 
QuecksilBerluftpumpe  in  diesem  Sinne  noch  viel  weiter  zu 
gehen  und  so  die  Grenzen  der  relativen  Anwendbarkeit  unseres 
Verfahrens  zu  prüfen. 

Unser  Verfahren  kann  aber  nicht  allein  dazu  dienen,  das 
Molekelgewicht  von  Substanzen,  die  bis  jetzt  der  Dampfdichte- 
bestimmung nicht  unterworfen  werden  konnten,  zu  ermitteln; 
vermöge  seiner  Genauigkeit  und  der  gebotenen  Möglichkeit, 
schnell  und  bequem  die  Dampfdichte  einer  und  derselben  Sub- 
stanz unter  den  verschiedensten  Drucken  und  bei  den  ver- 
schiedensten Temperaturen  zu  bestimmen,  lässt  es  sich  auch 
zur  Lösung  theoretischer  Fragen  —  Dissociations-  und  Associa- 
tionserscheinungen  —  heranziehen,  und  wir  haben  eine  Reihe 
derartiger  Untersuchungen  bereits  in  Angriff  genommen. 

Wir  hoffen  durch  eine  baldige  Mittheilung  erzielter  Resul- 
tate die  Zweckdienlichkeit  unseres  Verfahrens  —  auch  nach 
dieser  Richtung  —  beweisen  zu  können. 


In  den  folgenden  Tabellen  haben  wir  die  von  uns  im 
Wasser-,  Toluol-,  Xylol-,  Anilin-  und  Amylbenzoatdampf  aus- 
geführten Molekelgewichtsbestimmungen  zusammengestellt. 
Die  bei  derselben  Temperatur  durchgeführten  Bestimmungen 
sind  nach  der  Grösse  der  von  uns  überwundenen  Siedepunkts- 
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differenz  zwischen  Heizflüssigkeit  und  Substanz  angeordnet 
Zur  Orientirung  steht  neben  der  Grösse  dieser  Differenz  der 
von  uns  gewählte  Anfangsdruck.  Die  nächsten  Rubriken  ent- 
halten die  Menge  der  angewandten  Substanz  und  die  von  der- 
selben hervorgerufene  Druckerhöhung.  Daran  schliesst  sich  das 
aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Molekelgewicht,  und  zwar  unter 
Benützung  der  theoretischen  (la)  und  unter  Benützung  der 
empirischen  (2  a)  Constante.  Daneben  steht  zum  Vergleiche  das 
theoretische  Molekelgewicht.  Die  folgende  Rubrik  endlich  ent- 
hält die  aus  den  Zahlen  der  Bestimmung  ableitbaren  »empiri- 
schen Constanten«.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Zahlen  sind 
diejenigen,  als  deren  arithmetisches  Mittel  die  von  uns  ange- 
gebenen experimentell  gefundenen  Werthe  der  Constanten  (2  a) 
resultiren. 

Besonderes  Augenmerk  wurde  selbstverständlich  auf  die 
vorzügliche  Reinheit  der  zu  den  Belegbestimmungen  ange- 
wandten Substanzen  gelegt.  Wo  nicht  anders  bemerkt,  sind 
dieselben  der  Präparatensammlung  des  II.  chemischen  Universi- 
tätslaboratoriums entnommen  und  durch  wiederholte  Destilla- 
tion gereinigt.  Die  uns  von  Fachgenossen  übergebenen  Körper 
wurden  im  Zustande  der  Übernahme  der  Bestimmung  zuge- 
führt.i 

1  Die  in  den  Tabellen  nicht  angeführten  Bestimmungen  Nr.  15,  24.  35, 
39  und  44  beziehen  sich  auf  neu  dargestellte  und  bisher  nicht  beschriebene 
Körper.  Die  Daten  werden  bei  Anlass  der  Publication  dieser  Körper  raitgetheili 
werden. 
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Ober  den  Glutakonsäureester  I 

von 

Privatdocent  Dr.  Ferdinand  Henrich. 

Aus  dem   chemischen   Institute   der   Universität    in   Graz. 
(Mit  2  Textfiguren.) 

Im  Jahre  1884  stellte  H.  Goldschmidt^  fest,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinon 
Nitrosophenol  entsteht,  welches  schon  früher  aus  Phenol  und 
salpetriger  Säure  erhalten  worden  war.  Seitdem  gewöhnte  man 
sich  daran,  alle  Producte  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenole,  als  Oxime  der  entsprechenden  Chinone, 
aufzufassen.  Untersuchungen  der  folgenden  Jahre  brachten 
durchweg  experimentelle  Bestätigungen*  dieser  Ansicht,  und 
so  wurde  die  Frage  nach  der  Tautomerie  der  Phenole  auf- 
geworfen. Während  die  Phenoläther  sich  von  der  tertiären 
Form  I  des  Phenols 

OH  O 

I  II 

c  c 

HC,^\cH  Hc/NcH 

|l 
HC'       yCU  UC .      JCH 

C  C 

H  Hg 

I  II 

ableiten,  muss  Nitrosophenol  als  ein  Derivat  der  secundären 
Form  II  angesehen  werden. 


13erl.  Ber.,  17,  213. 
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Von  grundlegender  Bedeutung  für  die  Erkenntnis  des 
Tautomerieproblems  bei  Phenolen  war  die  Entdeckung  des 
Bindungswechsels  im  Phloroglucinmolekül  durch  A.  v.  Baeyer^ 
im  Jahre  1886. 

Während  man  bisher  glaubte,  dass  den  Derivaten  des 
Ploroglucins  die  tertiäre  Form  III 

OH 


1 
c 

HC  -^XcH 

11 

0 

c 

HoC/^CHa 

-C^JC-OH 

c 

H 

oc'       'co 

C 

III  IV 

zu  Grunde  liegt  und  im  Triäthyläther  von  Will^  auch  un- 
zweifelhaft ein  Derivat  derselben  besass,  konnte  das  Tryoxim 
Baeyers  nur  als  ein  Abkömmling  der  secundären  Form  IV  des 
Phloroglucins  aufgefasst  werden.  Daraus  ergab  sich  die  Noth- 
wendigkeit,  anzunehmen,  dass  dem  Phloroglucin  selbst  entweder 
die  tertiäre  oder  die  secundäre  Formel  zukommen  müsse.  Wenn 
es  aber  ein  Derivat  nach  der  F'ormel,  welche  es  selbst  nicht 
besitzt,  bilden  soll,  so  müsse  der  Entstehung  desselben  eine 
Umlagerung  seiner  Formel  in  die  tautomere  Formel  durch  einen 
Bildungswechsel  vorangehen.  Über  die  Art  und  Weise,  wie 
dieser  Bildungswechsel  vor  sich  geht,  äusserten  sich  Herzig 
und  Zeisel^  in  einer  Anzahl  von  Abhandlungen  «Über  den 
Bildungswechsel  bei  Phenolen»,  welche  seit  1888  in  diesen 
Monatsheften  erschienen  sind. 

Sie  studirten  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Ätzkali  in 
alkoholischer  Lösung  auf  Phloroglucin,  und  fanden,  dass  hierbei 
Athylgruppen  in  das  Molekül  des  Phenols  eintreten,  aber  nur 
zum  kleineren  Theil  an  den  Sauerstoff,  und  vorzugsweise 
an  den  Kohlenstoff.  Neben  dem  secundären  Hexaäthylphloro- 


1  Ber..  19,  159. 

2  Ber.,  17,  2098. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  9,  10,  11  etc. 
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glucin  erhielten  sie  ein  Tetraäthyl-  und  ein  Pentaäthylphloro- 
glucin.  Für  das  letztere  wurde  die  Constitutionsformel 

OH 

I 
C 

C2H5-C|'^\(CoH5)2 

oc'     Jco 

C 

auf  experimentellem  Wege  bewiesen. 

Das  Phloroglucin  ist  also  im  Stande,  nicht  allein  Derivate 
der  tertiären  und  secundären  Formel  zu  bilden,  sondern  auch 
solche,  welche  sich  von  einer  zwischen  beiden  liegenden 
tautomeren  Form  ableiten.  Herzig  und  Zeisel  nennen  sie  bi- 
secundäres  Phloroglucin. 

Um  nun  die  Entstehung  solcher  Äthylirungsproducte  zu 
erklären,  weisen  Herzig  und  Zeisel  darauf  hin,  dass  die 
secundären  Formen  des  Phloroglucins  die  Atomgruppirung 

— CO— CH2— CO— 

enthalten,  dieselbe  Gruppirung,  welche  die  Ursache  der  be- 
kannten Reactionsfähigkeit  des  Acetessigesters  und  Malon- 
esters  ist.  Wie  nun  in  jenen  Körpern  der  Fettreiche  die  Wasser- 
stoffatome der  »entocarbonylen«  Methylengruppe  successive 
durch  Äthyle  ersetzbar  sind,  so  sollte  das  auch  dann  der  Fall 
sein,  wenn  sie  sich  in  einem  Ringe  befindet.  Unter  der  Annahme, 
dass  das  Phloroglucin  in  alkalischer  Lösung  in  seiner  secun- 
dären Form  reagirt  und  dass  sich  die  anderen  tautomeren 
Formen  erst  nach  bereits  erfolgter  theilweiser  Athylirung  aus 
dieser  durch  Umlagerung  bilden,  konnten  sie  die  Entstehung 
der  von  ihnen  erhaltenen  Äthylirungsproducte  in  einfacher 
Weise  erklären. 

Da  die  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe  im  Acet- 
essigester  und  Malonester  auch  durch  die  Isonitrosogruppe 
ersetzbar  sind,  so  liegt  es  nahe,  die  Bildung  des  Trinitroso- 
phloroglucins  aus  Phloroglucin  und  salpetriger  Säure  ebenfalls 
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auf  das  dreimalige  Vorkommen  eines  entocarbonylen  Methylens 
im  secundären  Phloroglucin  zurückzuführen. 

Nunmehr  dehnten  Herzig  und  Zeisel  ihre  Untersuchungen 
auch  auf  andere  Phenole  aus  und  fanden,  dass  alle  1  — 3-Dioxy- 
benzole  bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  und  Ätzkali  Äthyl- 
gruppen am  Kohlenstoff  zu  fixiren  vermögen,  falls  keine  anderen 
Gruppen  hinderlich  sind.  So  entstand  aus  Resorcin  (Orcin  ver- 
hielt sich  ganz  analog)'  neben  tertiärem  Diäthylresorcin  der 
Äthyläther  eines  Triäthylresorcins,  dem  die  Formel 


HC. 

HC 


O 
C 

/\ 

\^ 

c 


C(CaH5), 


'2 


C-OC3H5 


C2H5 

zukam.  Damit  war  auch  hier  ein  Derivat  einer  bis  dahin  un- 
bekannten tautomeren  Form  des  Resorcins  entdeckt,  welche 
Herzig  und  Z  ei  sei  als  »secundär- tertiäre«  Modification  be- 
zeichneten. Ein  Tetraäthylresorcin,  das  sich  von  der  secun- 
dären Form 

0 
C 


HC 
HC 


/\CH, 


CO 


2| 

c 

Ha 


ableitete,  erhielten  sie  nicht  Aber  im  Dinitrosoresorcin  war  bereits 
seit  längerer  Zeit  ein  Derivat  dieser  Form  bekannt,  und  da  im 
secundären  Resorcin  ein  »entocarbonyles«  Methylen  (3)  vor- 
kommt, so  wurden  Herzig  und  Zeisel  in  Anbetracht  ihrer 
früheren  Untersuchungen  veranlasst,  vorauszusetzen,  »dass  das 
Resorcin  in  seiner  vollständig  umgelagerten,  secundären  Form 
äthylirt  wird«.  Nach  ihren  Erfahrungen  beim  Phloroglucin 
konnten  sie  ein  äthylreicheres  Resorcin  als 
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HC 
HC 


0 

C 

0 

c 


C  (C2H5)2 

CO 


oder  dessen  Umlagerungsproduct 


HC 

HC 


O 
C 

/\ 

\^ 
C 
H 


C  (C2H5)2 

C-OH 


nicht  erwarten,  da  eben  nur  ein  entocarbonyles  Methylen  im 

Molekül  des  secundären  Resorcins  vorhanden  ist.  Statt  dessen 

erhielten  sie  den  Äther  des  secundär-tertiär  dreifach  äthylirten 

Resorcins 

0 

c 


HC 
HC 


I  C  (C2H5)2 

je— OH 


c 
C2H5. 

Um  die  Bildung  des  letzteren  zu  erklären,  »sind  sie  ge- 
nöthigt  zuzugeben,  dass  in  diesem  Falle  auch  das  exocarbonyle 
Methylen  (Nr.  1  in  Formel  V)  des  secundären  Resorcins  sich  — 
wenigstens  in  Bezug  auf  ein  Wasserstoffatom  —  als  reactions- 
fähig  erweist«.  Aus  der  Verbindung 


O 
C 

Hc/\,C(C2H5)2 


HC 


entsteht 


0 

c 

Hc/\ 


G 

H« 


CO 


C  (C2H5)2 


HC'         JCO 

C 

/\ 

H         OoH^, 
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das  entweder  als  solches  in  der  Reactionsmasse  vorhanden  ist 
und  erst  beim  Ansäuern  in 

O 
C 

HC/^^.CCCoH^),, 
HCv       JcOH 

C 

C2H5 

Übergeht,   oder   sich    sofort  in    das   Kaliumsalz   dieser   Form 
umlagert. 

•  Diese  überaus  einfache  und  einleuchtende  Erklärung  ent- 
hielt nur  das  eine  Hypothetische,  dass  das  exocarbonyle 
Methylen  (1)  —  »wenigstens  in  Bezug  auf  ein  Wasserstofif- 
atom«  —  äthylirbar  sein  soll.  Herzig  und  Zeisel  äussern 
keine  Vermuthung  über  die  Ursache  der  Ersetzbarkeit  jenes 
Wasserstoffatoms. 

Nun  führt  man  bekanntlich  die  leichte  Austauschbarkeit 
der  Wasserstoffatome  einer  entocarbonylen  Methylengruppe 
auf  den  negativen  Einfluss  der  beiden  CO-Gruppen  zurück. 
Wie  diese  Gruppe,  z.B.  als  — CO — CH3  oder  — COCeHg  für  ein 
Wasserstoffatom  im  Wasser  substituirt,  dem  anderen  Wasser- 
stoffatom sauren  Charakter  verleiht,  so  verleihen  auch  zwei 
CO-Gruppen,  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  das 
Methan  eingeführt,  den  beiden  anderen  säureartigen  Charakter. 

Bei  dem  Studium  der  Gesetzmässigkeiten  der  Nitrosirung 
von  Phenolen  ^  ergab  sich  mir  die  Nothwendigkeit,  anzunehmen, 
dass  die  Äthylengruppe  — CH :  CH —  eine  ähnliche  negative 
Natur  besitzt  wie  die  Carbonylgruppe.  In  der  That  ergab  "sich 
beim  Studium  der  Literatur,  dass  der  negative  Charakter  der 
Äthylengruppe  längst  erwiesen  und  zum  Theil  auch  schon  in 
dem  erwähnten  Sinne  gedeutet  worden  ist.^  Besonders  Ost- 
wald's  Untersuchungen  über  das  elektrische  Leitungsvermögen 
organischer  Säuren  ^  ergaben,  dass  die  Dissociationsconstanten 

1  Monatshefte  für  Chemie.  IS,  155  (1897). 

2  Markwald,  Lieb.  Ann.,  279,  9  (1895);  Berl.  Ber.,  28,  1501  (1895). 

3  Zeitschrift  für  phys,  Chemie,  3,  170,  24.1,  369  (1889). 
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ungesättigter  Säuren  durchweg  grösser  sind  als  die  der  ge- 
sättigten, welche  durch  Reduction  der  ungesättigten  entstehen. 
Es  ergab  sich  somit  die  Nothwendigkeit  zu  prüfen,  ob 
etwa  in  der  (exocarbonylen)  Atomgruppirung 

— CHrCH.CHg.CO- 
die  Methylengruppe  in  ähnlicher  Weise  ersetzbar  sei  wie  in  der 
(entocarbonylen)  Gruppirung 

— CO— CHg— CO— . 

Die  oben  bezeichnete  Atomgruppirung  kommt  in  den 
ß-7-ungesättigten  Säuren  vor,  von  welchen  mehrere  Vertreter 
dargestellt  sind.  Allein  bekanntlich  sind  diese  Säuren  sehr  labil 
und  lagern  sich  unter  dem  Einflüsse  alkalischer  Mittel  leicht  in 
a-ß- ungesättigte  Säuren  um 

— CH  =  CH— CHg— COOH  -  — CH^— CH=zCH— COOH, 

und  so  schien  es  auf  den  ersten  Blick  wenig  aussichtsvoll,  ein 
geeignetes  Prüfungsobject  zu  erlangen.  Indessen  fand  sich  in 
der  Glutakonsäure 

COOH— CH  =:  CH— CHg— COOH 

ein  geradezu  ideales  Untersuchungsmaterial.^  Bei  ihr  ist  nicht 
allein  die  doppelte  Bindung  durch  eine  Carboxylgruppe  fixirt 
und  dadurch  die  gewünschte  Atomgruppirung  gegeben,  sondern 
es  sind  die  Atome  auch  in  genau  derselben  Reihenfolge  an- 
geordnet wie  im  secundären  Resorcin: 


CO ;  OH 

Hc/ 

HC 

0 
C 

/^X  cHs 

HC .        . CO  1  OH 
CH2 

HC 

c 

Hj. 

Als  ich  mit  dem  Ester  der  Glutakonsäure  die  für  das  Me- 
thylen des  Malonesters  und  Acetessigesters  charakteristischen 


1  Vergl.  auch  Berl.  Ber.,  31,  2103. 
Sit2b.  d.  mathem.-naturw.  GL;  CVIII.  Bd.,  Abth.  U.  b.  19 
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Reactionen  vornahm,  fand  ich,  dass  er  sich  bei  der  Methylirung, 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  Diazobenzolchlorid 
genau  so  wie  jene  beiden  verhält. 

Abgesehen  von  dem  Mechanismus  ihrer  Bildung  aus 
Chloroform  und  Malonsäureester  ergibt  sich  die  Constitution 
der  Glutakonsäure  aus  der  Thatsache,  dass  sie  bei  derReduction 
in  Glutarsäure  übergeht.  Auf  die  doppelte  Bindung  muss  aus 
dem  ungesättigten  Charakter  der  Glutakonsäure  und  aus  dem 
Werthe  der  Molecularrefraction  des  Esters  geschlossen  werden. 
Das  Moleculargewicht  des  Esters  wurde  in  Benzollösung  be- 
stimmt und  ergab  der  Erwartung  gemäss  die  einfache  Mole- 
culargrösse. 

Metallisches  Natrium  reagirt  mit  Glutakonsäureester  untei 
Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  eines  gelben  un- 
beständigen Natriumsalzes.  Versetzt  man  Glutakonsäureester 
in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  Alkohol, 
so  färbt  sich  die  Reactionsflüssigkeit  intensiv  gelb.  Aus  dieser 
Lösung  kann  man  mit  absolutem  Äther  das  Natriumsalz  eben- 
falls abscheiden.  Nach  den  augenblicklich  herrschenden  An- 
sichten kann  man  dem  Natriumsalze  die  folgenden  zwei 
Formeln  ertheilen: 


COOCgHß 


CH 

I! 
CH 


oder 


COOCgHj 
I 
CH 

II 
CH 


CH.Na 


COOCgH, 


CH 

II  /  ONa 


COOCgHj. 


Mit  Kupferacetat  allein  und  unter  Zuhilfenahme  von 
Ammoniak  gibt  Glutakonsäureester  kein"  Kupfersalz.  Diese 
Thatsache  deutet  bereits  darauf  hin,  dass  hier  Glutakonsäure- 
ester in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Malonester  näher 
kommt  als  dem  Acetessigester.  Das  zeigt  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  Lösung  von  Natrium- 
glutakonsäureester,  welche  so  stürmisch  vor  sich  geht,  dass  es 
bis  jetzt  nicht  gelingen  wollte,  reine  Monomethylglutakonsäure 
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darzustellen.  Wie  ich  mich  durch  einen  Versuch  überzeugte, 
ist  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natracetessigester  lange 
nicht  so  heftig.  Bekanntlich  reagirt  aber  auch  Natriummalon- 
ester  viel  heftiger  mit  Jodmethyl  als  Acetessigester.^  Man  kann 
daraus  schliessen,  dass  die  Gruppe  — CO.CHg  stärker  negativ^ 
wirkt  als  die  Gruppe  — -CH^iCH— COOG^H^.  Die  Richtigkeit 
dieses  Schlusses  soll  durch  die  Messung  der  Geschwindigkeit 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  auf  Gluta- 
konsäureester nach  der  Methode  von  Conrad  und  Brückner* 
controlirt  werden.  Dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  und 
Natriumalkoholat  auf  Glutakonsäureester  wirklich  die  fragliche 
Methylengruppe  methylirt  wird,  konnte  durch  die  Oxydation 
der  Dimethylglutakonsäure  entschieden  werden.  Es  entstand 
dabei  eine  Säure,  welche  nach  Analyse,  Zersetzungspunkt  und 
allen  anderen  Eigenschaften  identisch  war  mit  der  Dimethyl- 
malonsäure,  die  zum  Vergleich  aus  Malonester  dargestellt  wurde. 
Diese  Thatsache  lässt  sich  nur  mit  folgendem  Oxydations- 
veriauf  vereinbaren: 

yOHzirCH.COOH 

yCOOH 

(CH3),C<^QQ^+2C03^^H,0. 

Der  Isonitrosoglutakonsäureester: 

COOC2H5 

I 
CH 

II 
CH 

I 
C  =  N.OH 

I 
COOCijHs 

wurde  in  derselben  Weise  aqs  dem  Natriumsalz  des  Esters  und 
salpetriger  Säure  erhalten  wie  Isonitrosomalonester.' 


1  J.  Wislicenus,  Lieb.  Ann.,  212,  239. 

»  Zeitschrift  für  piiys.  Chemie,  3,  451  etc.  und  7,  283. 

»  Conrad-Bischoff,  Lieb.  Ann.,  209,  211. 

19* 
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Diazoniumchloridlösung  wirkt  sofort  auf  eine  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  Natriumglutakonsäureester  ein  und 
gibt  ein  rothes  öl,  welches  nicht  krystallisiren  wollte.  Bei  der 
Verseifung  entsteht  die  Phenylazoglutakonsäure,  welcher  eine 
der  beiden  Formeln: 


COOH 


CH 


COOH 

I 
CH 


CH 


oder 


CH 


CH.N^N.CgHg 
I 
COOH 


CzzN.NH.CeHg 
I 
COOH 


zukommt.  Beim  Kochen  mit  zehnprocentiger  alkoholischer 
Schwefelsäure  wird  eine  Carboxylgruppe  dieser  Säure  esteri- 
ficirt.  Auch  mit  Benzaldehyd  und  Natriumalkoholat  reagirt 
Glutakonsäureester  heftig.  Das  in  reichlicher  Menge  entstehende 
Condensationsproduct  scheint  indessen  nicht  einfacher  Natur 
zu  sein  und  ist  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  aufgeklärt. 
Als  ein  Gemisch  von  Glutakonsäureester  und  Acetaldehyd  mit 
etwas  Diäthylamin  versetzt  wurde,  traten  die  äusseren  Erschei- 
nungen der  Knoevenagel'schen  Condensation  auf.  Auch  hier 
setzte  die  ungenügende  Materialmenge  der  weiteren  Unter- 
suchung vorläufig  das  Ziel.  Diese  und  andere  Derivate  sollen 
später  eingehend  untersucht  werden. 

Obwohl  die  Arbeit  noch  in  vielfacher  Hinsicht  lückenhaft 
ist,  so  kann  nach  den  beschriebenen  Reactionen  und  Derivaten 
kein  Zweifel  mehr  an  der  Ersetzbarkeit  des  Methylens  in  der 
Atomgruppirung 

1  2 

— CO— CH  =  CH— CHg— CO— 

sein.  Ob  die  mit  1  bezeichnete  Carbonylgruppe  die  Wirkung 
der  negativen  — CH=:CH-Gruppe  durch  »Fernwirkung«  in 
ähnlicher  Weise  verstärkt,  wie  z.  B.  die  NOg-Gruppe  das  Phenyl- 
radical,  das  lässt  sich  bis  jetzt  noch  nicht  sagen.  Jedenfalls  kann 
man  nunmehr  eine  Anzahl  von  Reactionen  beim  Resorcin  in 
derselben  Weise  erklären  wie  beim  Phloroglucin.  Wie  letzteres 
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drei,  so  enthält  Resorcin  zwei  Methyiengruppen,  welche  durch 
die  Nachbarschaft  negativer  Gruppen  die  charakteristischen 
Reactionen  des  Acetessig-,  Malonesters  und  ähnlicher  Ver- 
bindungen zu  geben  im  Stande  sind.  Allerdings  scheint  die 
Methylengruppe  1  des  secundären  Resorsins  (Formel  V),  welche 
sich  zwischen  der  ungesättigten  und  einer  Carbonylgruppe 
befindet,  nicht  ganz  so  reactionsfähig  zu  sein  wie  die  von  zwei 
Carbonylgruppen  umgebene  Methylengruppe  Nr.  3.  Es  ist  dies 
wohl  eine  der  Ursachen,  warum  es  Herzig  und  Zeisel  nicht 
gelang,  in  Analogie  mit  dem  secundären  Hexaäthylphloroglucin 
ein  secundäresTetraäthylresorcin  VI  darzustellen,  indem  bei  den 


CO 
HC  "^  CHg 

HC 

0 
C 

/\  C(C2H5)2 

HC.    ly  CO 
C 

H2 

HC 

c 

(C2H5), 

o 
c 


HC 


HC 


/\c 


(C2H5)2 


c 


C-:-OH 


VI 


C2H5 
VII 


Versuchen  stets  der  Äther  des  secundär-tertiären  Resorcins  VII 
erhalten  wurde.  Die  Carbonylgruppe  Nr.  2  im  secundären 
Resorcin  muss  ihre  negative  Wirkung  auf  die  Methylengruppe 
Nr.  1  und  Nr.  3  zugleich  erstrecken.  Da  der  negative  Einfluss 
dieser  Carbonylgruppe  aber  durch  den  Eintritt  jeder  positiven 
Äthylgruppe  geschwächt  wird  und  die  ungesättigte  Gruppe 
nicht  so  stark  negativ  wie  die  Carbonylgruppe  Nr,  3  zu  sein 
scheint,  so  reicht  —  wenn  drei  Äthyle  in  das  Molekül  des 
secundären  Resorcins  eingetreten  sind  —  der  Einfluss  der 
Carbonylgruppe  Nr.  2  im  Vereine  mit  der  ungesättigten  Gruppe 
nicht  mehr  aus,  um  das  vierte  Wasserstoffatom  am  Kohlenstoff- 
atom Nr.  1  durch  Äthyl  zu  ersetzen.^  Es  ist  indessen  noch  so 
beweglich,  dass  es  sich  in  das  nunmehr  stabilere  secundär- 
tertiäre  Triäthylresorcin  umwandeln  kann,  in  welcher  Form 
dann  eine  weitere  Äthylirung  möglich  ist. 


1  Bekanntlich  lässt  sich  im  Desoxybenzoin  auch  nur  ein  Wasserstoff- 
atom  der  Methylengruppe  durch  Alkyl  ersetzen.  V.  Meyer.  Ber.  21^  1297. 
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Bekanntlich  ertheilte  man  früher  dem  Dinitrosoresorcin  die 
Formel  VIH, 


CO 
HON  =  c/    '  CH 

HC 

CO 
/  ^  C=NOH 

HC           .  CO 

C 

II 
NOH 

HC 

c 

fl 

NOH 

VIII 

IX 

bis  V.  Kostanecki^  nachwies,  dass  ihm  die  Formel  IX  zu- 
kommen müsse. 

Nach  dem  oben  Vorgetragenen  war  dieser  Verlauf  der 
Nitrosirung  zu  erwarten. 

Eis  ist  beabsichtigt,  die  Untersuchung  des  Glutakonsäure- 
cstcrs  zu  vervollständigen,  sodann  aber  auch  den  Mechanismus 
der  Nitrosirung  von  Phenolen  auf  Grund  der  gewonnenen  An- 
haltspunkte eingehender  zu  studiren.  Die  Bildung  des  Chinon- 
oxims  aus  Phenol  und  salpetriger  Säure  ist  vermuthlich  auf  die 
negative  Wirkung  der  zwei  ungesättigten  Gruppen^  auf  das 
Methylen  der  secundären  Form  des  Phenols 

CO 
HC,/    >CH 


HC 


\/™ 


CHj 
zurückzuführen.  Das  Studium  des  Homomukonsäureesters 

CjHp^OCO        COOC2H5 

I  I 

HC  CH 

II  II 
HC           CH 

\/ 

CHs, 

ist  vielleicht  geeignet,  darüber  Aufschluss  zu  geben. 


1   Bcri,  Her.  20,  3133. 
3  Verj?l.  Her.,  »C  (U>>^. 
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Experimenteller  Theil. 

Die  Glutakonsäure  wurde  nach  den  Angaben  von  Conrad 
und  seinen  Mitarbeitern  Guthzeit,  Dressel  und  Bolam^ 
bereitet.  Durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natriummalon- 
säureester  nach  den  vorgeschriebenen  Mengenverhältnissen 
erhielt  ich  stets  12  —  lö^Natriumdicarboxylglutakonsäureester, 
wobei  diejenigen  Mengen,  welche  man  durch  Einengen  der 
alkoholischen  Lösungen  und  durch  Extrahiren  des  entstehenden 
Chlornatriums  erhält,  nicht  mit  eingerechnet  sind.  Der  aus  dem 
Natriumsalze  in  Freiheit  gesetzte  Di carboxy glutakonsäureester 
wurde  nach  den  neueren  Angaben  von  Conrad  und  Bolam^ 
durch  Kochen  mit  zwölfprocentiger  wässeriger  Salzsäure  zer- 
setzt und  die  rohe  Glutakonsäure  unter  Berücksichtigung  der 
nöthigen  Vorsichtsmassregeln  isolirt.  Die  aus  der  eingeengten 
salzsauren  Lösung  erhaltene  rohe  Säure  wurde  in  Äther  gelöst, 
so  lange  mit  kleinen  Portionen  von  Wasser  gewaschen,  bis  die 
Chlorreaction  nicht  mehr  auftrat  und  nach  dem  Trocknen  der 
ätherischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Ligroin  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Der  Schmelzpunkt  der  Glutakonsäure,  welche 
zu  den  Versuchen  verwendet  wurde,  lag  bei  137**. 

Analyse  der  Säure: 

0-1575^  lieferten  0-2676^  CO^  und  0-0685^  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

C5H6O4  Gefunden 

C 46-15  46-34 

H    4-63  4-84 

Durch  Esterificirung  der  Glutakonsäure  mit  Schwefelsäure 
und  Alkohol  haben  bereits  Ruhemann  und  Morell^  den 
Glutakonsäurediäthylester  dargestellt.  Sie  beschreiben  ihn  kurz 
als  ein  Öl,  das  bei  236 — 238**  siedet.  Ich  verwendete  bei  der 


1  Lieb.  Ann.,  222,  251  (1883);  Berl.  Ber.,  22,  1421  (1889). 

2  Journal  für  prakt.  Chemie,  54,  372  (1896). 

3  Journal  of  the  Chem.  Society,  59,  744  (1891). 
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barsteilung  des  FSsters  die  Nfeihode  der  Elsrerificirung  mit  zehn- 
procentiger  Schwefelsäure,  welche  E.  Fischer'  neuerdings  aus- 
gearbeitet hat. 

20;^  Glutakonsäure,  in  80^  Alkohol  gelöst,  wurden  mit  8^ 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  diese  Mischung  4  bis 
5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  im  Sieden  erhalten.  Dann  wxirde 
der  Alkohol  grosstentheils  abdestillirt  und  der  Ester  durch 
Zusatz  von  Wasser  ausgeschieden.  Nach  dem  Ausäthem  des 
Esters  wurde  zuerst  mit  verdünnter  Sodalösung,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  und  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  durch  Destillation  gereinigt  Bei  gewöhn- 
lichem Drucke  wird  der  Ester  während  der  Destillation  stets  in 
geringem  Masse  zersetzt;  trotzdem  ist  der  Siedepunkt  sehr 
cr)nstant.  Ich  fand  denselben 

unter  716  mm  Druck  bei  236—237% 
*     733  mm      »        »    239— 240^ 

Zur  Bestimmung  der  physikalischen  Constanten  wurde  der 
Kster  indessen  im  Vacuum  destillirt  und  ging  unter 

30—37  mm  Druck  bei  143—145**  über. 

Die  Ausbeute  bei  der  beschriebenen  Art  der  Esteriticirung 
ist  eine  quantitative. 
Analyse: 

0''J801  g  Ester  lieferten  0*5917^  COg  und  0*1886^  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

C9H,404  Gefunden 

C 58-02  57-62 

H 7-60  7-55 

Die  Dichte  des  Glutakonsäureesters  wurde  mit  dem  Ost- 
wuld'schen  Pyknometer  bei  20**  C.  bestimmt  Die  auf  4**  C.  und 
den  luftleeren  Raum  bezogene  Dichte  beträgt: 

J"-\^  =  1-0499. 
'  Her .  :\v,  ajö2. 
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Zur  Bestimmung  der  Molecularrefraction  diente  Pulfrich's 
neues  »Refractometer  für  Chemiker«.  Aus  dem  gefundenen 
Brechungsindex  für  Natriumlicht: 

HD  =lV  44747  . 

ergab    sich    die    Molecularrefraction    nach    der    Formel    von 
Lorenz  und  Lorentz: 


(n^  —  \)fH 


=  47-27. 


Aus  der  Formel  COOQHgCHinCH  — CH^  — COOC^H^ 
berechnet  sich  ausdenAtomrefractionswerthen  vonConrady 
die  Zahl  46*87  für  die  Molecularrefraction.  Für  Glutarsäure- 
ester  berechnet  man  die  Zahl  46*21,  und  somit  ist  die  An- 
wesenheit einer  Doppelverbindung  im  Moleküle  des  Glutakon- 
säureesters  auch  auf  physikalischem  Wege  erwiesen. 

Das  Moleculargewicht  wurde  in  Benzollösung  durch  die 
Methode  der  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmt. 

Angewendet  18*54^  Benzol;  *  rz  50. 


Substanz- 
menge 

Erniedrigung 

Procentgehalt 
der  Lösung 

Molecular- 
gewicht 
gefunden 

Molecular- 
gewicht 
berechnet 

0-1297 
0-3663 
0-8145 
1-4212 

i       2-1603 

I 

0-203 
0-551 
1-202 
2-069 
3-081 

0-7 
2-0 
4-4 
7-7 
11-7 

172 
179 
183 
185 
189 

186 

Die  Abhängigkeit  des  Moleculargewichtes  von  der  Con- 
centration  wird  durch  die  Curve  Fig.  1  veranschaulicht. 

Anfangs  war  mir  bei  dieser  Bestimmung  die  Thatsache 
aufgefallen,  dass  bei  grösserer  Verdünnung  die  Werthe  für 
das  Moleculargewicht  wesentlich  niedriger  gefunden  wurden, 
als  man  sie  bei  einem  Ester  hätte  erwarten  können.  Indessen 
ergaben  sich  beim  Malonsäureester  ähnliche  —  wenn  auch 
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Procentgehalt 


S         $         1         •        9         10        U       11       1 

Fig.  1.  Glutakonsäureester  in  Benzol. 


nicht  ganz  so  grosse  —  Abweichungen  bei  geringer  Concen- 
tration.  Herr  mag.  pharm.  R.  Zwerger  hat  auf  meine  Ver- 
anlassung eine  Moleculargewichtsbestimmung  von  Malonester 
in  Benzol  bei  möglichst  gleichen  Concentrationen,  wie  sie  früher 
beim  Glutakonsäureester  herrschten,  vorgenommen.  Folgende 
Resultate  ergeben  sich  aus  seinen  Beobachtungen: 

Angewendet  19*82^  Benzol. 


Substanz- 
menge 

Erniedrigung 

Procentgehalt 
der  Lösung 

Molecular- 
gewicht 
gefunden 

.Molecular- 
gewicht 
berechnet 

0-1498 
0-3812 
0-9094 
1-6494 

0-250 
0-625 
1-460 
2-570 

0-8 
2-0 
4-6 
8-3 

151 
154 
157 
162 

160 

Aus  diesen  Werthen  ergibt  sich  die  Curve: 


Mol.-Gew. 
tto- 

110 
160 


tso- 


Procentgehalt 


l3k$€7t$S0 

Fig.  2.  Malonsäurcester  in  Benzol. 
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Der  Glutakonsäureester  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
neben  dem  angenehmen  Estergeruch  stets  noch  einen  scharfen 
kratzenden  Geruch  erkennen  lässt.  Von  den  gebräuchlichsten 
organischen  Solventien  wird  er  sehr  leicht,  von  Wasser  sehr 
schwer  aufgenommen.  Wässerige  Natronlauge  löst  Glutakon- 
säureester in  der  Kälte  kaum,  in  der  Wärme  allmälig,  indem 
die  Flüssigkeit  eine  schwach  gelbe  Färbung  annimmt;  hierbei 
tritt  Verseifung  ein,  denn  auf  Zusatz  von  Säure  fiel  kein  Ester 
mehr  aus.  In  Soda  ist  er  auch  beim  Erwärmen  nicht  merklich 
löslich.  —  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Glutakon- 
säureesters  einer  alkoholischen  Natriumäthylatlösung  gegen- 
über. Er  wird  von  derselben  sofort  unter  intensiver  Gelbfärbung 
gelöst.  Diese  Lösung  trübt  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  nach 
einer  Weile,  und  alsbald  scheidet  sich  ein  farbloses  Natriumsalz 
ab.  Erwärmt  man  aber  die  Lösung  ein  wenig,  so  findet  die 
Trübung  und  Ausscheidung  des  Nairiumsalzes  in  viel  kürzerer 
Zeit  statt,  während  die  gelbe  Farbe  verblasst.  Das  Natriumsalz 
wurde  abgesaugt,  in  Wasser  gelöst  und  angesäuert.  Da  kein 
Glutakonsäureester  mehr  entsteht,  so  ist  derselbe  auch  bei 
diesen  Reactionen  verseift  worden.  Setzt  man  aber  zu  einer 
frisch  hergestellten  Lösung  des  Esters  in  alkoholischem 
Natriumäthylat  sofort  einen  Überschuss  von  absolutem  Äther, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  in  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein 
gelbes  Natriumsalz  ab,  das  sich  beim  längeren  Stehen  dunkel 
färbt.  Es  wurde  abgesaugt  und  mit  Äther  tüchtig  gewaschen. 
Da,  wo  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kam,  zerfloss  es  sofort 
unter  Dunkelfarbung.  Im  Inneren  aber  blieb  es  unzersetzt  und 
zeigte  nach  wie  vor  seine  gelbe  Farbe.  Als  dies  Natriumsalz  in 
Wasser  gelöst  wurde,  entstand  nur  eine  geringe  Trübung;  beim 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schied  sich  indessen 
eine  reichliche  Menge  Glutakonsäureester  ab.  Es  lag  also  ein 
Natriumsalz  des  Glutakonesters,  vermuthlich 

COOC2H5— GH  =  GH— CHNa— COOC2H5, 

vor.  Dieses  Salz  bildet  sich  auch  bei  folgendem  Versuche,  der 
entscheidend  für  die  chemische  Eigenart  des  Glutakonsäure- 
esters  ist:  Einige  Schnitzel  metallisches  Natrium  wurden  mit 
wenigen  Cubikcentimetern  reinen  Äthers  übergössen,  welcher 
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SO  trocken  war,  dass  eine  Gasentwicklung  nicht  stattfand.  Als 
aber  frisch  destillirter  Glutakonester  zugefügt  wurde,  begann 
sofort  eine  lebhafte  und  andauernde  Wasserstoffentwicklung. 
Allmälig  bildet  sich  um  das  Natrium  eine  leichte  voluminöse  Salz- 
masse. Auch  wenn  man  in  frisch  destillirten  Glutakonsäureester 
Natrium  einträgt,  beginnt  sofort  eine  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff. Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  um  das  Natrium  herum 
gelb.  Vermuthlich  wird  ein  Theil  des  Glutakonsäureesters  bei 
dieser  Reaction  reducirt. 

Gegen  Permanganatlösung  ist  der  Glutakonsäureester 
höchst  unbeständig.  Eine  Lösung  von  frisch  destillirtem  oder 
schon  einige  Zeit  aufbewahrtem  Glutakonsäureester  in  Alkohol 
oder  Äther  nimmt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  in  ätherischer 
Lösung  keine  charakteristische  Farbe  an.  Als  der  Ester  in 
alkoholischem  Natriumalkoholat  gelöst  und  kurz  darauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  aus  dieser  Lösung  wieder  abge- 
schieden wurde,  erhielt  ich  ein  einziges  Mal  bei  sehr  reinem 
Ester  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  intensive  rothviolette 
Färbung.  Als  der  Versuch  später  mit  weniger  reinem  Ester 
mehrmals  wiederholt  und  einmal  mit  genügend,  dann  mit  einem 
Überschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  wurde, 
gelang  er  nicht  wieder.  Über  diese  Reaction  soll  entschieden 
werden,  wenn  ich  wieder  über  absolut  reinen  Ester  verfüge. 

Methylirung  des  Glutakonsäureesters. 

Versetzt  man  geringe  Mengen  von  Glutakonsäureester  mit 
Natriumalkoholat,  so  tritt  sofort  die  besprochene  intensive  Gelb- 
färbung auf.  Eine  merkliche  Wärmeentwicklung  findet  indessen 
ebenso  wenig  statt,  wie  beim  Mischen  von  Jodmethyl  mit 
Natriumalkoholat.  Gibt  man  aber  alle  drei  Ingredienzien  zu- 
sammen, so  findet  nach  sehr  kurzer  Zeit  eine  so  starke  Ent- 
wicklung von  Wärme  statt,  dass  ein  heftiges  Aufsieden  erfolgt. 
Unmittelbar  nach  dem  Aufhören  des  Siedens  ist  die  Flüssigkeit 
neutral  und  die  gelbe  Farbe  sehr  stark  verblasst. 

Diese  Reaction  wurde  dazu  benützt,  um  eine  und  noch 
eine  Methylgruppe  in  den  Glutakonsäureester  einzuführen; 
indessen  konnte  bis  jetzt  nur  die  Dimethylglutakonsäure  in 
ganz  reinem  Zustande  isolirt  w^den. 
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Monomethylglutakonsäure. 

3-7^Glutaconsäureester(l  Molekül)  wurde  in  dem  gleichen 
Volumen  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
0*46^  Natrium  (1  Atom)  in  5  cm^  absolutem  Alkohol  versetzt. 
Es  trat  eine  intensive  Goldgelbfärbung  ein.  Zu  dieser  Lösung, 
welche  mit  einem  Rückflusskühler  in  Verbindung  stand,  fügte 
ich  3-5^  Jodmethyl  (1  2  Molekül)  auf  einmal  zu.  Nach  kurzer 
Zeit  tritt  Erwärmung,  Aufsieden  und  als  Folge  davon  Trübung 
ein,  indem  sich  Jodnatrium  ausscheidet.  Die  intensiv  gelbe 
Färbung  nimmt  mit  fortschreitender  Reaction  immer  mehr  ab. 
Nachdem  noch  ungefähr  eine  Viertelstunde  unter  Rückfluss 
gekocht  worden  war,  zeigte  die  Reactionsflüssigkeit  neutrale  Re- 
action. Nun  wurde  der  Alkohol  zum  grösstenTheil  aWestillirt  und 
das  Reactionsproduct  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden. 
Dasselbe  war  ein  schweres  Öl  von  angenehmem  erfrischendem 
Gerüche.  Ohne  ihn  zu  reinigen,  wurde  dieser  Ester  nach  dem 
Ausäthern  sofort  mit  alkoholischem  Kali  verseift.  Die  in  üblicher 
Weise  isolirte  Säure  war  zuerst  ölig  und  wurde  erst  nach 
längerem  Stehen  fest.  Wahrscheinlich  liegt  hier  ein  Gemisch 
von  mehreren  Säuren  vor.  Ausser  unveränderter  und  dimethy- 
lirter  Glutakonsäure  könnten  noch  eine  ganze  Anzahl  stereo- 
isomerer Monomethylglutakonsäuren  das  Gemisch  zusammen- 
setzen. Eine  genaue  Trennung  wurde  wegen  der  verhältniss- 
mässig  geringen  Menge  Reactionsproduct  nicht  ausgeführt,  eine 
hochpercentige  Fraction  der  Monomethylglutakonsäure  aber 
in  folgender  Weise  erhalten. 

Während  sich  Glutakonsäure  und  Dimethylglutakonsäure 
in  Benzol  nur  sehr  schwer  lösen,  wird  Monomethylglutakon- 
säure leichter  von  demselben  aufgenommen.  Als  das  Säure- 
gemisch mit  Benzol  mehrmals  ausgekocht  wurde,  krystallisirten 
aus  letzterem  längliche  Blättchen  aus,  welche  indessen  keinen 
Constanten  Schmelzpunkt  zeigten.  Sie  fingen  bei  118**  an  zu 
sintern,  waren  bei  126°  zum  grössten  Theil,  bei  130**  vollständig 
geschmolzen.  Diese  Erscheinung  deutete  bereits  auf  ein  Gemisch 
mehrerer  Körper  hin,  und  diese  Vermuthung  wurde  bestätigt 
durch  die  Analyse: 

0  1653^  Substanz  lieferten  0-3093^002  und  0-0838^  U^O. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für  Mono- 
methylglutaconsäure  Gefunden 

C 49-97  51-03 

H 5-61  5-64 

Titration  mit  Barylwasser: 

0*031  ^  Säure  erforderten  2*  1  cm'  Barytwasser. 

Für  Monomethylglutakonsäure  berechneten  sich 
0-0368^  BaO.Ha  =2-15  cm\ 

Für  Glutakonsäure  berechneten  sich  0*0377  ^  BaOgH^ 
=  2-38  cm\^ 

Für  Dimethylglutakonsäure  berechnen  sich  0*0292^ 
BaO^Hg  =  l•96cw^ 

Aus  diesen  Resultaten  müsste  man  schliessen,  dass  ein 
Gemisch  von  Monomethyl-  und  Dimethylglutakonsäure  vorlag. 
Es  Hess  sich  übrigens  auch  direct  beweisen,  dass  in  dem 
Producte  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat, 
nach  dem  oben  verwendeten  Verhältniss,  auf  Glutakonsäure- 
ester,  Dimethylglutakonsäure  vorhanden  ist,  indem  es  gelang, 
dieselbe  in  reinem  Zustande  daraus  abzuscheiden.  Da  die 
Methylirung  des  Glutakonsäureesters,  wie  oben  ausgeführt, 
geradezu  stürmisch  verläuft,  so  war  es  vorauszusehen,  dass  es 
kaum  möglich  sein  würde,  dieselbe  auf  der  ersten  Stufe  festzu- 
halten. Vielleicht  gelingt  es  später,  bei  variirten  Versuchs- 
bedingungen, reine  Monomethylglutakonsäure  abzuscheiden. 
Dieselbe  soll  dann  mit  der  Monomethylglutakonsäure,^  welche 
aus  dem  Natriumsalz  des  Dicarboxyglutakonsäureesters  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  etc.  erhalten  wurde,  verglichen 
werden. 

Dimethylglutakonsäure. 

Je  3*7^  Glutakonsäureester  (1  Molekül)  wurden  in  5 cm' 
absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  0*46^  Natrium  (2  Atome)   in 

1  Lieb.  Ann.,  222,  258. 
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5  cm'  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  3*4^2  Jodmethyl 
(2  Moleküle)  versetzt.  Die  Erscheinungen  der  Einwirkung  sind 
bereits  früher  beschrieben;  es  wurde  circa  eine  halbe  Stunde 
unter  Rückfluss  gekocht,  dann  zuerst  der  Ester,  später  die 
Säure  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden.  Die  Säure  wurde 
zuerst  als  öl  erhalten,  welches  viel  schneller  erstarrte  als  die 
rohe  Monomethylglutakonsäure.  Das  zum  grössten  Theil 
erstarrte  Product  wurde  auf  Thon  gestrichen  und  die  weisse 
Krystallmasse  alsdann  mit  Toluol  ausgekocht.  Ein  Theil  ging 
in  Lösung  und  krystallisirte  aus  Toluol  wieder  heraus;  ein 
anderer  Theil  war  in  Toluol  unlöslich. 

A.  Untersuchung  der  in  Toluol  löslichen  Säure. 

Die  ^aus  der  Toluollösung  ausfallenden  schneeweissen 
Krystallaggregate  wurden  theils  so  untersucht,  theils  analysirt, 
nachdem  sie  noch  aus  Toluol  oder  Wasser  umkrystallisirt 
worden  waren. 

I.  0-1378^  Substanz  lieferten  0-2713^  CO^  und  0-0761^ 
H2O  (einmal  aus  Toluol  krystallisirt). 

II.  0-1392^  Substanz  lieferten  0*2700^  CO3  und  0.0811^ 
HgO  (zweimal  aus  Toluol  krystallisirt). 

III.  0-1592^  Substanz  lieferten  0-3100^CO2  und  0-0911^ 
HgO  (zweimal  aus  Wasser  krystallisirt). 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Dimethylglutakonsäure 

C 53-13 

H 6-39 

Eine  Titration  mit  zehntelnormalem  Barytwasser  gab 
Resultate,  welche  ebenfalls  sehr  genau  auf  Dimethylglutakon- 
säure stimmten: 

0*1248^  Säure  erforderten  7'Scfn^  Barytlösung  (nach  Bern- 
steinsäure gestellt)  Berechnet  7'9cm^  für  Dimethylgluta- 
konsäure. 


I 

II 

III 

53- 

69 

52' 

•90 

53-11 

6' 

19 

6 

•53 

6-42 
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Die  Reaction  ist  also  nacli  folgenden  Gleichungen  verlaufen : 

1 .  COOCgHj .  CH  =  CH .  CHNa .  COOC^H^ + JCH3  = 

NaJ-hCOOCgHj.CH  :  CH.CH(CH8).COOC2Hj^ 

2.  COOCgHg .  CH  :  CH  C(CH3)Na .  COOCgH^ + JCH^  = 

NaJ  +  COOCgHj.CH :  CH.C(CH3)2COOC2H5. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der  Dimethylglutakon- 
säure  beim  Erhitzen.  Nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  bot 
die  Erscheinung  des  Schmelzens  dasselbe  Bild.  Bei  123* 
beginnt  die  Substanz  zu  sintern  und  bei  126**  zu  schmelzen. 
Bei  129 — 130**  findet  die  Hauptschmelzung  statt,  aber  die 
geschmolzene  Masse  ist  noch  nicht  klar  und  durchsichtig, 
sondern  opak  getrübt.  Auch  beim  längeren  Verweilen  bei  129  bis 
130°  wurde  das  geschmolzene  Tröpfchen  nicht  klar.  Vielmehr 
bedurfte  es  einer  Steigerung  der  Temperatur  auf  mindestens 
132 — 133**,  um  eine  ganz  durchsichtige  Flüssigkeit  zu  erhalten. 

Am  zweckmässigsten  krystallisirt  man  die  Dimethylglut- 
akonsäure  aus  Wasser,  in  welchem  sie  besonders  in  der 
Wärme  leicht  löslich  ist,  um.  Beim  Stehenlassen,  am  besten 
über  Schwefelsäure,  krystallisirt  die  Dimethylglutakonsäure  in 
schönen  schneeweissen  Krystallen  aus.  Sie  ist  in  kaltem  Äther, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Von  Benzol,  Toluol,  Chloro- 
form und  Petroläther  wird  sie  in  der  Kälte  schwer,  respective 
kaum,  in  der  Wärme  etwas  leichter  aufgenommen.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösungen  scheiden  sie  die  Säure  meistens 
krystallisirt  wieder  ab.  Von  freier  salpetriger  Säure  wird  die 
Dimethylglutakonsäure  nicht  verändert. 

Um  die  Constitution  dieser  dimethylirten  Säure  festzu- 
stellen, wurde  sie  der 

Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 

unterworfen.  Reiner  Glutakonsäureester  wurde  mit  etwas  mehr 
als  2  Mol-Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  methylirt  und  5-5^ 
des  so  erhaltenen  Dimethylglutakonsäureesters  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseift.  Die  in  üblicher  Weise  abgeschiedene 
Säure  wurde  sofort  zur  Oxydation  verwendet.  Nachdem  sie  in 
circa  30  cm^  Wasser  gelöst  worden  war,  wurde  noch  so  viel 
Schwefelsäure  zugegeben  als  nothwendig  war,  um  alles  Alkali 
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des  Permanganats  in  saures  Sulfat  zu  verwandeln.  Die  so 
verbreitete  Reactionsflüssigkeit  wurde  mit  der  Turbine  durch- 
gerührt und  durch  Kühlen  mit  Wasser  stets  auf  Zimmertem- 
peratur gehalten;  dann  tropfte  eine  dreiprocentige  Perman- 
ganatlösung  ein.  Jeder  Tropfen  erzeugte  eine  geringe  Gas- 
entwicklung, welche  von  entweichender  Kohlensäure  herrührte. 
Als  etwas  mehr  Permanganatlösung,  als  5  Atomen  Sauerstoff 
entspricht,  zugeflossen  war,  blieb  die  Flüssigkeit  dauernd  roth. 
Nun  wurde  der  Überschuss  von  Oxydationsmittel  durch  etwas 
Bisulfit  zerstört,  vom  Braunstein  abgesaugt,  letzterer  zweimal 
mit  Wasser  ausgekocht,  diese  Filtrate  mit  dem  Hauptfiltrat 
vereinigt,  alkalisch  gemacht  und  wieder  filtrirt.  Diese  schwach 
alkalische  Lösung  wurde  ausgeäthert,  nahezu  neutralisirt, 
ziemlich  stark  eingedampft  und  dann  mit  einem  Überschusse 
von  Schwefelsäure  angesäuert.  Von  dem  ausscheidenden 
Kaliumsulfat  saugt  man  scharf  ab,  wäscht  es  mit  Äther  aus, 
welchen  man  sodann  dazu  benützt,  die  saure  Flüssigkeit 
mehrmals  auszuäthern.  Nach  dem  Trocknen  der  ätherischen 
Lösung  destillirt  man  das  Lösungsmittel  ab  und  erhält  das 
Oxydationsproduct  als  ein  bräunlich  gefärbtes  Öl,  welches  bald 
reichlich  Krystalle  abscheidet.  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen 
wurde  es  auf  Thon  gestrichen,  um  anhaftendes  öl  zu  ent- 
fernen. Die  farblose  Krystallmasse  wurde  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Äther  gereinigt.  So  entstanden  grosse 
durchsichtige  Krystalle,  welche  sich  bei  182**  lebhaft  zersetzten. 
Die  Analyse  derselben  ergab  Werthe,  welche  aufDimethyl- 
malonsäure  stimmten. 

0-124^  Substanz  lieferten  0-2064^  COg  und  0-069^  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
(CH3)2  C  (C00H)2  Gefunden 

C 45-43  45-40 

H 6-12  6-24 

Die  Oxydation   der  Dimethylglutakonsäure  war  also  im 
Sinne  folgender  Gleichung  verlaufen: 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  20 
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/CH=CH-COOH 

(CH3),C<^^QQj^+2C03  +  H,O. 


/COOH 


Der  Vergleich  dieser  durch  Oxydation  erhaltenen  Dimethy l- 
malonsäure  mit  solcher,  welche  aus  Malonsäureester  durch 
Einwirkung  von  2  Molekülen  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl 
erhalten  wurde,  ergab  vollständige  Übereinstimmung  beider 
Präparate  von  verschiedener  Provenienz.  Um  möglichst  gleich- 
artiges Material  zu  gewinnen,  wurde  die  Dimethylmalonsäure 
aus  Malonester  vor  der  Analyse  nur  einmal  aus  Äther  um- 
krystallisirt. 

0*1692^  Substanz  Heferten  0-2816^  COg  und  0*094^  H^O. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
(CH3)2  C  (C00H)2  Gefunden 

C 45-43  45-39 

H 6-12  6-23 

Die  Krystalle  der  Dimethylmalonsäure  aus  Malonester 
waren  denjenigen,  welche  aus  dem  Oxydationsproducte  erhalten 
worden  waren,  durchaus  gleich  und  zersetzten  sich  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Äther  ebenfalls  bei  182*.  Durch 
öfteres  Umkrystallisiren  steigt  der  Zersetzungspunkt  auf  186 
bis  187**.  Erhitzt  man  Proben  der  Säuren  verschiedener  Pro- 
venienz im  Röhrchen,  so  tritt  bei  beiden  derselbe  intensive 
Geruch  nach  Isobuttersäure  auf.  Kurz,  in  allen  Eigenschaften 
glichen  sich  die  Dimethylmalonsäure  aus  Malonester  und  die- 
jenige, welche  aus  den  Oxydationsproducten  der  Dimethyl- 
glutakonsäure  erhalten  worden  war.  Damit  kann  ein  Zweifel 
über  die  Constitution  der  dimethylirten.  Glutakonsäure  kaum 
noch  bestehen. 

B.  Die  Untersuchung  des  in  Toluol  unlöslichen  Productes 

der  Methylirung  des  Glutakonsäureesters  mit  2  Molekülen  Jod- 
methyl und  Natriumalkoholat  konnte  noch  nicht  abgeschlossen 
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werden,  weil  mir  dasselbe  bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  und 
nicht  genügend  gereinigt  zur  Verfügung  stand.  Es  wurde  in 
Wasser  gelöst  und  dunstete,  ohne  zu  krystallisiren,  zu  einer 
collodiumartigen  Masse  ein,  die  sich  zu  einem  weissen  Pulver 
zerreiben  Hess.  Es  schmolz  unter  Zersetzung  bei  171  —  172**, 
nachdem  schon  bei  160**  geringe  Zersetzung  zu  bemerken  ist. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 

0-1614^  Substanz  lieferten  0*2873^  CO2  und  0 '  07 bl  g  HgO, 

woraus  sich  die  Werthe  C=i48-557o  und  H  =  5-267o  be- 
rechnen. Das  zur  Analyse  verwendete  Präparat  war  indessen 
nicht  genügend  rein.  Gegen  Permanganat  erwies  es  sich  als 
beständig,  und  von  sonstigen  Eigenschaften  ist  zu  bemerken, 
dass  es  in  kaltem  Äther  ziemlich  schwer,  in  kaltem  Benzol 
schwer  löslich  ist.  Leicht  löst  es  sich  in  kaltem  Aceton  und 
heissem  Eisessig,  fiel  indessen  aus  seinen  Lösungen  bis  jetzt 
nie  krystallisirt,  sondern  stets  amorph  aus.  Ich  enthalte  mich, 
eine  Vermuthung  über  die  Constitution  der  Verbindung  zu 
äussern,  bis  sie  genauer  studirt  ist. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glutakon- 
säureester. 

2' 72g  Glutakonsäureester  wurde  mit  einer  Lösung  von 
0-46^  Na  in  \0  cm^  absolutem  Alkohol  gelöst.  In  die  mit  Eis 
gekühlte  gelbe  Flüssigkeit  wurde  so  lange  salpetrige  Säure 
eingeleitet,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden,  die  saure 
eingetreten  war.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  schied  sich  ein 
schweres  Öl  ab,  von  dem  abgegossen  wurde.  Nachdem  es  mit 
Äther  aufgenommen  und  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser 
gewaschen  worden  war,  wurde  getrocknet.  Nach  dem  Ver- 
dampfen des  Äthers  hinterblieb  ein  schwach  gefärbtes  Öl,  das 
über  Nacht  im  Exsiccator  erstarrte.  Aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit lässt  sich  noch  eine  geringe  Menge  des  Reactionsproductes 
durch  Ausäthern  gewinnen.  Der  Körper  erwies  sich  als  stick- 
stoffhaltig, wurde  auf  Thon  gestrichen,  mit  etwas  Äther  ge- 
waschen und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Die  Analyse  stimmte 
auf  Isonitrosoglutakonsäureester. 
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0'^/:fO<^3^. Substanz  lieferten  0'1826/  CO^  und  0-0587^  H^O. 
()'V12A^  Substanz  lieferten  bei  IS'ö**  C  und  736  mm  Druck 
1-2  cm-  X. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  (ur 
C^Hi3N05  Gefunden 


C 50-19  5000 

H 6-10  6-60 

N    6*53  6-58 

Somit  verhält  sich  der  Glutakonester  gegen  salpetrige  Säure 
wie  Acetessigester  und  Malonester,  indem  folgende  Reaction 
eintritt: 

COOC„H,.CH=rCHv 

COOC,H.>CH.^ONOH=. 


COOC„H,.CH  =  CH\ 


*2'* 


Der  Isonitrosoglutakonsäureester  krystallisirt  aus  Ligroin 
oder  einer  Mischung  von  \8cm'  Ligroin  und  2  crm*  Benzol  in 
weissen  Nädelchen,  welche  Anfangs  bei  73 — 76**,  nach  drei- 
maligem Umkrystallisiren  aber  constant  bei  81 — 83**  schmolzen. 
Die  Verbindung  ist  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  bereits  in 
der  Kälte  sehr  leicht  löslich.  Eisessig  löst  in  der  Kälte  ziemlich 
leicht,  in  der  Wärme  sehr  leicht  auf;  Alkohol  verhält  sich  ähnlich, 
nur  dass  er  in  der  Kälte  etwas  weniger  auflöst.  Kaltes  Ligroin 
nimmt  nur  sehr  wenig,  heisses  mehr,  aber  auch  nicht  sehr 
viel  auf. 

Der  Isonitrosoglutakonsäureester  ist  stark  sauer.  Er  zersetzt 
SodaüKsung  leicht  unter  Kohlensäureentwicklung  und  löst  sich 
in  Alkali  mit  intensiv  gelber  Farbe  auf,  welche  beim  Kochen 
nicht  verschwindet.  In  kalter  concentrirter  Salzsäure  löst  er 
sich  nicht,  in  heisser  leicht  auf.  Auf  Fehling*sche  Lösung 
wirkt  der  Nitrosoester  stark  reducirend  ein. 

Diese  interessante  Verbindung  soll  noch  eingehend  studirt 
worden. 
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Einwirkung  von  Diazoniumchlorid  auf  Glutakon- 
säureester. 

Eine  Diazoniumchloridlösung  aus  1*4^  Anilin  (1  Molekül) 
wurde  nach  der  Vorschrift  von  Gattermann^  hergestellt. 
Anderseits  löste  ich  2' 8g  Glutakonsäureester  (1  Molekül)  in 
50  cm^  Alkohol,  welcher  0-35^  Natrium  (1  Atom)  gelöst 
enthielt.  Unmittelbar  nach  der  Bereitung  wurden  die  beiden 
gut  gekühlten  Lösungen  zusammengegossen.  Sofort  tritt  eine 
intensive  Rothförbung  auf,  als  Zeichen  dafür,  dass  eine  Kuppe- 
lung stattfindet.  Die  in  der  Lösung  enthaltene  überschüssige 
Salzsäure  wurde  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Natrium- 
acetatlösung  entfernt,  nach  halbstündigem  Stehen  das  Reac- 
tionsproduct  mit  Wasser  abgeschieden  und  ausgeäthert.  Die 
getrocknete  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  ein  zähflüssiges  rothes  öl,  welchem  noch 
der  Geruch  nach  Glutakonsäureester  anhaftete.  Da  es  auch 
beim  längeren  Verweilen  im  Exsiccator  nicht  fest  werden  wollte, 
so  wurde  es  verseift.  Kocht  man  das  öl  mit  alkoholischem 
Kali  einige  Zeit  unter  Rückfluss,  so  wird  die  Reactionsflüssigkeit 
immer  dunkler,  und  es  scheidet  sich  allmälig  ein  festes  Kalium- 
salz ab.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  erhitzt  worden  war,  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  ausgeäthert.  Nachdem 
der  Äther  aus  der  Lösung  abgeblasen  worden  war,  wurde  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  wobei  sich  braungelbe 
Flocken  abschieden.  Diese  werden  abgesaugt,  gewaschen  und 
getrocknet.  Aus  2-8 g  Glutakonsäureester  entstanden  2' 8g 
Rohproduct,  das  zur  Reinigung  aus  Eisessig  umkrystallisirt 
wurde.  Die  Analyse  dieses  Körpers  wird  durch  die  plötzlich 
eintretende  Zersetzung  der  Substanz  erschwert. 

0-1672^  Substanz   lieferten  0-3433^  COg  und  0-0655^ 
HgO  (Bajonettrohr). 
I.  0-1800^  Substanz  lieferten  bei  734  mm  Druck  und  17**  C. 

18-8  cm^  Stickstoff. 
II.  0-1476^  Substanz  lieferten  bei  736  mm  Druck  und  17*"  C. 
15  cm''  Stickstoff. 


i  Berl.  Ber.,  Jö,  51. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

C 56-37 

H 4-31 

N 11-99 

Diese  Werthe  stimmen  auf  die  tautomeren  Formeln: 

COOH  COOH 

1  1 

CH  CH 

I  I 

CH.N  =  N.CjH5  C  =  N.NH.CeHj 

I  I 

COOH  COOH 

Azoformel.  Hydrazonformel. 

Welche  von  beiden  Formeln  der  Verbindung  zukommt,  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden. 

Die  Phenylazoglutakonsäure  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
gelben  lanzettförmigen  Nädelchen,  welche  sich  nach  mehrma- 
ligem Umkrystallisiren  constant  bei  162-5''  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung zersetzen.  In  Benzol  und  Chloroform  ist  sie  sowohl 
in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme  schwer  löslich,  in  Petroläther 
unlöslich.  Eisessig  und  Aceton  nehmen  bei  Zimmertemperatur 
nur  wenig,  beim  Erwärmen  mehr  auf.  In  Äther  ist  sie  selbst  in 
der  Wärme  ziemlich  schwer  löslich;  kalter  Alkohol  löst  eine 
massige  Menge,  heisser  viel  Diazosäure  auf.  —  Concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  die  Verbindung  mit  dunkelrothgelber 
Farbe  auf.  Auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bichromatlösung  macht 
sich  eine  vorübergehende  intensive  Gelbfärbung  bemerkbar, 
offenbar  von  einem  Reductionsvorgange  herrührend.  Auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  und  Natriumnitrit  findet  keine  Farbenverän- 
derung, sondern  nur  Trübung  statt. 
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Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Gas- 
entwicklung und  Abscheidung  von  Kohle.  Es  destillirt  dabei 
ein  basisches  öl. 


Esterificirung  der  Phenylazoglutakonsäure. 

In  der  Hoffnung,  den  bei  der  Kuppelung  von  Glutakon- 
säureester mit  Diazobenzolchlorid  entstehenden  Ester  in  fester 
Form  zu  erhalten,  wurde  die  Diazosäure  mit  zehnprocentiger 
alkoholischer  Schwefelsäure  esterificirt. 

3^  krystallisirte  Diazosäure  wurden  mit  einer  Lösung  von 
1*8^  concentrirter  Schwefelsäure  in  18^  absolutem  Alkohol 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluss  gekocht,  bis 
Lösung  eingetreten  war.  Zu  dieser  heissen  Lösung  wurde  in 
kleinen  Portionen  so  lange  Wasser  gegeben,  bis  die  Trübung 
bleibend  zu  werden  begann.  Es  krystallisirt  dann  ein  Product 
aus,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  (1 : 2)  so  lange  umkry- 
stallisirt  wurde,  bis  der  Zersetzungspunkt  bei  153''  constant 
war.  Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  einer  Estersäure. 

l  0-1395^  Substanz  lieferten  0-301^  COg  und  0-0733^ 

HgO  (Bajonettrohr). 
IL  0.0906^  Substanz  lieferten  0' 1987^002  und  0-0486^ 
HgO  (Bajonettrohr). 

0- 1243^  Substanz  lieferten  bei  742  mm  Druck  und  IS''  C. 
\2cm'  Stickstoff. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 


/  COOC2H5  Gefunden 

CqHoNoC  ^ ^^ ^ 

^   *    ^\C00H  ^ JP^ 

C 59-49  58-85      59-81 

H 5-39  5-89         6-01 

N 10-71  10-77 

Auch  diese  Substanz  war  dadurch,  dass  sie  sich  plötzlich 
zersetzt,  schwer  zu  analysiren.  Auch  hier  ist  die  engere  Wahl 
zwischen  den  beiden  möglichen  Formeln: 
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» 

COOCgH. 

1 

COOH 

1 

1 

CH 
II 
CH 

1 

oder 

1 

CH 
II 
CH 

1 

1 

C(N,CeHe) 

1 

1 

C(N,CeHe) 

1 

1 

COOH 

1 

COOCgHj 

noch  nicht  entschieden. 

Der  Phenylazoglutakonsäuremonoäthylester  löst  sich  be- 
reits in  kalter  Sodasolution  leicht  auf.  Aus  verdünntem  Alkohol 
(1:2)  krystallisirt  er  in  hellgelben  Nädelchen,  welche  nach  ein- 
maliger Krystallisation  bei  140**  zu  sintern  anfingen,  bei  144  bis 
145**  schmolzen  und  sich  im  Schmelzen  zersetzten.  Nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  begann  das  Sintern  bei  145**  und  die 
plötzliche  lebhafte  Zersetzung  fand  bei  152—153**  statt.  Die 
Verbindung  wird  von  kaltem  Alkohol  bereits  leicht  gelöst,  auch 
Äther  und  Chloroform  nahmen  sie  sehr  leicht  auf.  In  Ligroin 
und  Benzol  ist  sie  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme 
schwer  löslich.  Kalter  Eisessig  löst  eine  massige  Menge,  heisser 
mehr  auf. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  die  Estersäure  mit 
rothgelber  Farbe  löslich;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht 
eine  Trübung,  welche  sich  bald  in  gelbe  Flocken  auflöst  Zusatz 
von  Bichromat-,  Eisenchlorid-  oder  Nitritlösungen  erzeugt  eine 
vorübergehende  Blaufärbung,  welche  bei  Eisenchlorid  und 
Nitrit  bald  in  schmutziggrün  übergeht. 

Durch  Condensation  molekularer  Mengen  von  Glutakon- 
säureester  und  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natriumalko- 
holat  wurde  ein  Körper  erhalten,  welcher,  der  Analyse  nach  zu 
urtheilen,  kein  einfaches  Condensationsproduct  zu  sein  scheint. 
Jedenfalls  bedarf  es  einer  grösseren  Menge  Materials,  als  mir 
bis  jetzt  zur  Verfügung  stand,  um  seine  chemische  Natur  auf- 
zuklären. 

Als  Acetaldehyd  und  Glutakonsäureester  im  Verhältniss 
von    1  Molekül   zu    2  Molekülen    gemischt    und    mit    etwas 
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Dimethylamin  versetzt  wurden,  traten  die  äusseren  Erschei- 
nungen der  Knoevenagel'schen  Condensation  auf. 

Da  das  Product  im  Laufe  mehrerer  Tage  nicht  fest  werden 
wollte,  wurde  es  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  aber  die  so 
erhaltene  Säure  konnte  noch  nicht  genügend  gereinigt  und 
noch  nicht  in  ausreichender  Menge  beschafft  werden,  und 
deshalb  bleibt  auch  ihre  Aufklärung  einer  späteren  Publication 
vorbehalten. 


Sitzb.  d.  raaihem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd..  Abth.  II.  b. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  18.  MAI  1899. 


Herr  Prof.  Dr.  Gustav  Gärtner  übersendet  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  eine  neue  Methode  der  Messung  des 
arteriellen  Blutdruckes  am  Menschen. 

Versiegelte  Schreiben  zur  Wahrung  der  Priorität  sind  ein- 
gelangt: 

1.  von  Herrn  Anton  Mistaro  in  Wien  mit  der  Aufschrift* 
»Fenomeno  elettrico«; 

2.  von  Herrn  Josef  Seelig  in  Wien,  die  Lösung  eines 
wichtigen  physikalischen  Problems  betreffend; 

3.  von  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  mit  der  Aufschrift: 
»Über  den  Nachweis  eines  dem  Chlor  nahestehen- 
den Elementes  im  Brom  und  Bromverbindungen«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Stefan  Meyer,  betitelt:  »Über 
Krystallisation  im  magnetischen  Felde«  (I.  Mittheilung). 

Das  c.  M.  Herr  Oberst  R.  v.  Sterneck  legt  eine  Abhand- 
lung vor,  betitelt:  »Untersuchungen  über  den  Zusammen- 
hang der  Schwere  unter  der  Erdoberfläche  mit  der 
Temperatur«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,   der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

.Agamemnone  G.:  Eco  in  Europa  del  terremoto  indico  del 
12.  Giugno  1897  (Estratto  dal  Bollettino  della  Societä 
Sismologica  Italiana,  vol.  IV).  Modena,  1898;  8^ 
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Berthelot,  M.:  Chaleur  animale. 

I.  Principes  chimiques  generaux.  Paris,  8^ 

II.  Donnees  numeriques.  Paris,  8^. 
Janet  Ch.:  Notice  sur  les  traveaux  scientifiques  presentes  ä 

TAcademie  des  Sciences  au  concours  de  1896  pour  le  prix 

Thore. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem,-naturw.  Classe 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden 
vier  gesonderten  Abtheilangen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abtheiiung  L  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie derPflanzeHr  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie,  Erdbeben  und 
Reisen. 

Abtheilung  H.a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abtheilung  II.  b.  Die" Abhandlungen  aus  dem  {Gebiete  der 
Chemie. 

Abtheilung  fll.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  ,der( 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  uad  der 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Manuscripte  vorarl. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhändr 
lungen,  zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Carl  Gerold's  Sohn 
(Wien,  I.,  Barbaragasse  2)  tu  dem  angegebenen  Preise  bezogen 
werden, 
j  Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 

Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:  >Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandteTheile  anderer  Wissenschaften*  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original- Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  oder  3  Mark. 
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XV.  SITZUNG  VOM  8.  JUNI  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte:  Bd.  108,  Abth.  11.  a,  Heft  I  und  II  (Jänner 
und  Februar  1899);  Abth.  II.  b,  Heft  I- III  (Jänner  bis  März  1899).  — 
Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  20,  Heft  IV  (April  1899). 


Der  Vorsitzende,  Herr  Präsident  E.  Suess,  gibt 
der  tiefen  Trauer  Ausdruck  über  das  am  4.  Juni  d.  J. 
erfolgte  Ableben  des  Vicepräsidenten  der  kaiser- 
lichen Akademie  der  Wissenschaften, 

des  Herrn  k.  k.  Hofrathes 

DR-  HEINRICH  SIEGEL. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihr  Beileid 
durch  Erheben  von  den  Sitzen  kund. 
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Ferner  gedenkt  der  Vorsitzende  des  neuerlichen  Verlustes, 
welchen  die  kaiserliche  Akademie  durch  das  am  7.  Juni  1.  J. 
erfolgte  plötzliche  Ableben  ihres  wirklichen  Mitgliedes,  Herrn 
Professor  Dr.  Hugo  Weidel,  erlitten  hat. 

Die  Anwesenden  erheben  sich  zum  Zeichen  ihres  Beileides 
von  den  Sitzen. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Victor  Carus  in  Leipzig  dankt 
für  die  ihm  zu  seinem  fünfzigjährigen  Doctorjubiläum  dar- 
gebrachten Glückwünsche  seitens  der  Mitglieder  der  mathem.- 
naturw.  Classe. 

Hen  Dr.  Ludwig  Unger  in  Wien  dankt  für  die  ihm 
bewilligte  Subvention  behufs  Anschaffung  von  Material  für 
seine  Untersuchungen  über  die  Morphologie  und  Faserung  des 
Reptiliengehims. 

Der  prov.  Secretär  legt  eine  Arbeit  aus  dem  physikalischen 
Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  von  Prof.  Dr. 
Ernst  Lecher  vor,  betitelt:  »Einige  Versuche  mit  dem 
Wehnelt'schen  Interruptor«. 

Herr  Dr.  H.  Rudolph  in  St.  Goarshausen  a.  Rhein  über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  «Über  die  Ursache 
der  Sonnenflecken». 

Ferner  legt  der  prov.  Secretär  eine  Abhandlung  von 
Herrn  k.  u.  k.  Militär-Ober-Verpflegs-Verwalter  Karl  Worel 
in  Prag  vor,  welche  den  Titel  führt:  «Studie  über  die  Photo- 
graphie in  natürlichen  Farben  nach  Dr.  Lippmann's 
Verfahren». 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  Herr  Eduard  Mazelle,  übersendet 
einen  Bericht  über  die  in  Triest  am  Rebeur-Ehlert*schen 
Horizontalpendel  im  Monate  Mai  1899  beobachteten  Erdbeben- 
Störungen. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Sigm,  Exner  überreicht 
eine  Abhandlung  von  Dr.  C.  Storch,  a.  o.  Professor  am  k.  u.  k. 
Militär-Thierarznei-Institute  und  der  thierärztlichen  Hochschule 
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in  Wien,  betitelt:  »Über  die  Kenntniss  der  Eiweisskörper 
der  Kuhmilch.  Zweite  Mittheilung.« 

Das  w.  M  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Wien 
ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Stefan  Meyer,  betitelt:  »Volu- 
menometrische  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes von  Yttrium,  Zirkonium  und  Erbium«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Ebner  überreicht  eine 
Arbeit  von  Herrn  Dr.  Ludwig  Merk  in  Graz,  betitelt:  »Ex- 
perimentelles zur  Biologie  der  menschlichen  Haut 
(I.  Mittheilung.  Die  Beziehungen  der  Hörn  schiebt  zum 
Gewebesafte)«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 

I.  »Über  den  Wassergehalt  der  Calcium- und  Baryum- 

salze  der  Methyl-2-Pentansäure-5«,  von  Fritz  Orn- 

stein. 

II.  »Über   ein  Condensationsproduct   aus  .Isobutyr- 

aldehyd  und  Benzaldehyd«,  von  Milan  Josef  Stritar. 
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Ober  ein  Condensationsproduet  aus  Isobutyr- 
aldehyd  und  Benzaldehyd 


Milan  Josef  Stritar. 


Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 


Vor  einigen  Jahren  haben  Fossek^  und  Reik^  durch  die 
Einwirkung  alkoholischen  Kalis  auf  ein  Gemenge  von  2  Mole- 
külen Isobutyraldehyd  und  1  Molekül  Benzaldehyd  einen 
Glykol  von  der  Formel: 

CiiHißO^^:  CßHjCH  (OFI) .  CCCHg)^ .  CH^OH 
erhalten. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Hofrathes  Lieben  habe  ich 
nun  Versuche  angestellt,  um  womöglich  den  diesem  Glykol 
entsprechenden  Aldol  zu  bereiten,  da  ein  solcher  bei  den  bisher 
bekannten  derartigen  Condensationen  stets  als  Zwischen- 
product  aufgetreten  ist. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  Anfangs  ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  mit  dem  gleichen 
Volumen  gesättigter  Pottaschelösung  zu  condensiren  versucht. 
Es  schied  sich  nach  ungefähr  36  Stunden  ein  Product  von  bald 
syrupöser,  bald  butter-  oder  käseartiger  Consistenz  ab,  das 
jedoch  sehr  bedeutende  Quantitäten  unveränderten  Benzalde- 
hydes  enthielt.  Nachdem  die  im  Folgenden  angeführten  Ana- 
lysen dargethan  hatten,  dass  im  vorliegenden  Falle  2  Moleküle 
Isobutyraldehyd  mit  einem  Moleküle  Benzaldehyd  in  Reaction 
getreten  waren,  habe  ich  meinen  weiteren  Condensations- 
versuchen  dieses  Verhältniss  zu  Grunde  gelegt. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  1890,  383. 

2  Daselbst,  1897,  598. 
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Darstellung  und  Verhalten  der  Verbindung  Ci^HggOg. 

Schüttelt  man  ein  diesen  Verhältnissen  entsprechendes 
Gemenge  der  beiden  Aldehyde^  mit  dem  gleichen  Volumen 
vollkommen  gesättigter  Pottaschelösung  (andernfalls  tritt 
die  Reaction  überhaupt  nicht  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
ein),  so  beobachtet  man  nach  etwa  24  Stunden  an  der  Gefäss- 
vvand  Schlieren,  und  die  Flüssigkeitsschichten  trennen  sich  nur 
mehr  langsam  und  schwierig;  unter  Bildung  einer  Emulsion 
wird  schliesslich  die  Masse  breiartig,  wobei  sie  sich  um  ein 
Zehntel  ihres  Volumens  zusammenzieht  und  gelinde  erwärmt. 
Nicht  lange  darauffällt  das  Condensationsproduct  unter  starker 
Erwärmung  plötzlich  aus  in  Form  von  Anfangs  weichen,  nach 
dem  Erkalten  aber  ziemlich  harten,  schneeweissen  Krumen.  Man 
trennt  sie  von  der  Pottaschelösung,  löst  sie  nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  Wasser  in  der  zweieinhalbfachen  Menge  Benzol, 
wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium,  um  sodann 
das  Lösungsmittel  im  Vacuum  über  Paraffin  verdunsten  zu 
lassen.  Die  Ausbeute  beträgt  bei  diesem  Verfahren  ungefähr 
757o  cler  berechneten  Menge. 

Durch  mehrmalige  Krystallisation  kann  das  Product  weiter 
gereinigt  werden;  es  schmilzt  dann  zwischen  88  und  91**.  Es 
kann  zwar  durch  Waschen  mit  Petroläther  und  Aufbewahren 
über  Paraffin  von  Benzaldehyd  frei  erhalten  werden,  doch 
gelingt  es  auf  diesem  Wege  nicht,  einen  scharfen  Schmelzpunkt 
zu  erzielen.  In  diesem  annähernd  reinen  Zustande  erfolgt  die 
Krystallbildung  in  benzolischer  Lösung  in  dicken,  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  die  sich  in  fast  allen  gebräuchlichen  organi- 
schen Solventien  leicht  lösen,  am  wenigsten  noch  in  den 
niedrig  siedenden  Petrolkohlenwasserstoffen.  In  Wasser  ist  die 
Substanz  unlöslich,  doch  wird  sie  noch  von  SOprocentigem 
Weingeist  aufgenommen.  In  Eisessig  gelöst,  fällt  sie  auf  vor- 
sichtigen Wasserzusatz  in  feinen  Nädelchen  aus,  die  einen 
Schmelzpunkt  von  94°  zeigen. 


1  Benzaldehyd  frisch  destillirt,  Isobutyraldehyd  durch  Polymerisation 
gereinigt.  Bei  der  Darstellung  des  letzteren  aus  Isobutylalkohol  leistete  das  von 
Kahlbaum  (B.  B.,  1896,  71)  angegebene  Siederohr  vorzügliche  Dienste. 
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Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Werthe: 
I.  0-2260^  Substanz    gaben    0-5925^  Kohlensäure    und 

0-1810^  Wasser. 
II.  0-2995^  Substanz    gaben    0  7905^  Kohlensäure    und 

0-2370  ^Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


c. 

H. 


I. 
.71-50 
.   8-89 


II. 

71-98 

8-79 


74-16 
7-87 


C15H22O3 

72-00 

8-80 


Diese  Analysenresultate  sind  nun  eher  mit  der  Formel 
CjjHjgOg  in  Einklang  zu  bringen,  die  einem  Producte  der 
Condensation  von  zwei  Molekülen  Isobutyraldehyd  und  einem 
Molekül  Benzaldehyd  entsprechen  würde.  Einigermassen  über- 
raschend, steht  dieses  Ergebniss  in  Übereinstimmung  mit  der 
bereits  oben  erwähnten,  nachträglich  ermittelten  Thatsache,  dass 
bei  Anwendung  eines  äquimolekularen  Gemenges  der  beiden 
Aldehyde  und  genauer  Einhaltung  der  angegebenen  Reactions- 
bedingungen  stets  eine  ansehnliche  Menge  Benzaldehyd  nicht 
in  Reaction  tritt. 

Behufs  weiterer  Bestätigung  wurde  die  Molecular- 
gewichtsbestimmung  durchgeführt.  Da  der  Körper  bei 
einer  versuchsweise  vorgenommenen  Destillation  selbst  unter 
einem  Drucke  von  14  mm  nicht  unverändert  überging,  sondern 
sich  glatt  in  seine  Componenten  spaltete,  musste  auf  eine  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  verzichtet  werden.  Dagegen  führten 
die  Methoden  von  Raoult-Beckmann,  sowohl  die  ebuUio- 
skopische  als  die  kryoskopische  zum  gewünschten  Ziele. 

1.  Siedemethode. 
(Lösungsmittel:  Benzol;  Siedepunkt  80*5°;  Constante:  26*  1.) 


Gewicht 
des  Lösungs- 
mittels 


Eingebrachte 
Substanz 


Beobachtete 
Erhöhung 


Daraus 

abgeleitetes 

Molecular- 

gewicht 


Berechnet 


22-92 
22-92 


0-1605^ 
0-4135^ 


0-068* 
0-175*» 


268-8 
269-1 


250 
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II.  Gefriermethode. 
(Lösungsmittel:  Benzol;  Schmelzpunkt:  6®;  Constante:  50.) 


315 


Gewicht 
des  Lösungs- 
mittels 

Eingebrachte 
Substanz 

Beobachtete 
Erniedrigung 

Daraus 

abgeleitetes 

Molecular 

gewicht 

Berechnet 

16-95 
16-95 

0-2445^ 
0-6041^ 

0-301* 
0-660° 

239  6 
269-5 

250 

Es  erscheint  sonach  als  bewiesen,  dass  in  unserem  Falle 
zwei  Moleküle  Isobutyraldehyd  und  ein  Molekül  Benzaldehyd 
unter  Bildung  eines  Condensationsproductes  in  Reaction  ge- 
treten sind. 

Dasselbe  Product  entsteht  auch  in  guter  Ausbeute  unter 
der  Einwirkung  festen  Ätzkalis  auf  ein  Gemenge  der  beiden 
Aldehyde. 

16^  Isobutyraldehyd  und  \2g  Benzaldehyd  wurden  mit 
einem  erbsengrossen  Stück  Ätzkali  in  luftdicht  verschlossener 
Flasche  unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Nach 
einigen  Tagen  schied  sich  eine  geringe  Menge  Kaliumbenzoat 
am  Boden  ab.  Es  begannen  kleine  glänzende  Krystalldrusen 
des  Condensationsproductes  am  Kalistückchen  anzuschiessen, 
deren  Menge  während  eines  Monates  zunahm.  Sodann  wurden 
sie  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  ähnlich  wie  das  früher 
durch  Kaliumcarbonat  erhaltene  Product  gereinigt.  Die  Flüssig- 
keit, welche  noch  intensiv  nach  Benzaldehyd  und  Isobutyralde- 
hyd roch,  blieb  weitere  zwei  Monate  (ohne  Zusatz  von  Kali- 
hydrat) sich  selbst  überlassen,  wobei  sich  noch  eine  ziemliche 
Menge  krustenförmig  verwachsener,  dicker  Krystalltafeln  aus- 
schied. 

Die  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  Körpers  waren  die- 
selben, die  bei  dem  nach  früher  beschriebener  Methode  mittelst 
Pottaschelösung  erhaltenen  beobachtet  worden  waren.  Um 
jedoch  diese  Identität  zweifellos  nachzuweisen,  habe  ich  auch 
diese  Substanz  der  Elementaranalyse  sowie  der  Molecular- 
gewichtsbestimmung  unterworfen. 


Digitized  by 


Google 


316  M.  J.  Stritar, 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 

0-2012^  Substanz  gaben  0*5290^  Kohlensäure  und  0-1560^ 
Wasser. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


C 71-71 

H 8-61 


Berechnet  für 

72-00 
8-80 


Auch  die  Moleculargewichtsbestimmung  nach  der 
Siedemethode  mit  Beckmanns  Apparat  (Lösungsmittel: 
Benzol;  Siedepunkt:  80*5'';  Constante:  26-1)  steht  hiermit  in 
bester  Übereinstimmung. 


Gewicht 
des  Lösungs- 
mittels 


Eingebrachte 
Substanz 


Beobachtete 
Erhöhung 


Daraus 

abgeleitetes 

Molecular 

gewicht 


Berechnet 


20-86 
20-86 
20-86 


0-0826*' 
0  1699/ 
0-2729/ 


o-oas'^ 

0-085^ 
0-145° 


272-0 
2c0-0 
235-5 


250 


Bei  den  im  Folgenden  beschriebenen  Versuchen  gelangte 
jedoch  bloss  die  auf  dem  erstangegebenen  Wege  erhaltene 
Substanz  zur  Anwendung. 


Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Natriumacetat, 
während  dreier  Monate  in  Contact  mit  dem  Gemisch  der  beiden 
Aldehyde,  bewirkte  hiebei  keine  Condensation. 


Im  Gegensatze  zu  den  meisten  bisher  bekannten  Aldolen 
zeichnet  sich  der  Körper  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Luft- 
einwirkung sowie  gegen  Oxydationsmittel  in  der  Kälte  aus. 
Auch  verträgt  er  in  reinem  Zustande  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  Wasser  ohne  nennenswerthe  Zersetzung,  wobei  sich  ein 
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Theil  mit  den  Dämpfen  verflüchtigt.  Doch  treten  auch  hier 
schon  seine  Spaltungsproducte,  Isobutyraldehyd  und  Benz- 
aldehyd, in  noch  wahrnehmbarer  Menge  auf.  Indessen  vermögen 
schon  relativ  sehr  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  bei 
der  erwähnten  Operation  den  totalen  Zerfall  zu  bewirken. 
Ähnlich  wirkt  verdünnte  Essigsäure  in  der  Wärme,  leicht  und 
vollständig  aber  erfolgt  die  Spaltung  beim  Kochen  mit  zehn- 
procentiger  Schwefelsäure.  Ich  habe  5  ^  in  dieses  Weise  be- 
handelt und  dann  mit  Wasserdampf  abdestillirt.  Die  in  dem  nur 
sehr  schwach  sauren  Destillat  befindlichen  öltropfen  wurden 
abgehoben  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei 
sie  sich  als  ein  Gemenge  von  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd 
erwiesen.  Der  Rest  des  Isobutyraldehydes  konnte  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  durch  Äther  entzogen  werden.  Ganz  ähnlich, 
nur  weit  energischer  wirkt  verdünnte  Kalilauge,  doch  wird  in 
diesem  Falle  der  abgespaltene  Isobutyraldehyd  sofort  weiter 
verändert;  sehr  geringe  Mengen  des  (an  sich  geruchlosen) 
Condensationsproductes  verrathen  sich  durch  den  beim  Er- 
wärmen mit  stark  verdünnter  Kalilauge  auftretenden  intensiven 
Geruch  nach  Benzaldehyd. 

Auf  ammoniakalische  Silberlösung  übt  das  vorliegende 
Präparat  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erhitzen  eine  reduci- 
rende  Wirkung  aus;  erst  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Kalilauge 
beginnt  die  Abscheidung  eines  Silberspiegels.  Gleichzeitig  ist 
aber  deutlicher  Benzaldehydgeruch  wahrzunehmen»  weshalb 
die  Entstehung  des  Spiegels  wahrscheinlich  auf  Rechnung  der 
als  Spaltungsproducte  gebildeten  Aldehyde  zu  setzen  ist. 

Der  Zerfall  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
beweist,  dass  meine  Verbindung  nicht  die  Constitution  eines 
Esters,  gemäss  der  Formel 

CßH^ .  GH  (OH) .  C  (CHg)^ .  CH^O .  CO .  CH  (CH^)^ 

oder  einer  ähnlichen,  analog  dem  von  Brauchbar  und  Kohn^ 
untersuchten  Oktoglykolisobuty rat  besitzen  kann,  da  sonst 
im  Destillat  Isobuttersäure  oder  Benzoesäure  als  Verseifungs- 
product  in  reichlicher  Menge  hätten  vorhanden  sein  müssen. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1898,  16. 
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Eine  »ParaldehydformeU  mit  drei  Sauerstoff bindungen 
wäre  wohl  kaum  in  Betracht  zu  ziehen,  da  bisher  wenigstens 
eine  derartige  Condensation  durch  alkalische  Agentien  nicht 
beobachtet  worden  ist. 

Am  nächstliegenden  ist  es  vielmehr  anzunehmen,  dass  in 
erster  Phase  ein  Molekül  Isobutyraldehyd  mit  einem  Molekül 
Benzaldehyd  zusammentritt  unter  Bildung  eines  normalen 
Aldols: 

CHg  CHg 

CßH^CHO-l-CHCHO  =  CgH^.CH.C.CHO 

CH3  OH  CH3, 

an  welches  sich  sodann  ein  zweites  Molekül  Isobutyraldehyd 
anlagert: 

CHg  CHg  CH3  CHj 

CeH5.CH.C.CH0  +  CH.CH0  =  CßH,.CH.C    .CH.C.CHO 

OH       CHg  CHg  OH       CHg     OH     CHg. 

Verhalten  gegen  Hydroxylamin. 

Um  festzustellen,  ob  der  vorliegende  Körper  freie  Aldehyd- 
gruppen enthält,  habe  ich  mich  bemüht  ein  Oxim  desselben 
darzustellen,  allerdings  mit  negativem  Erfolg. 

3^  Substanz,  in  Weingeist  gelöst,  wurden  mit  der  auf  eine 
Carbonylgruppe  berechneten  Menge  durch  Natriumcarbonat  in 
Freiheit  gesetzten  Hydroxylamins  im  Wasserbade  während 
einiger  Stunden  nahe  dem  Sieden  erhalten;  dann  wurde  un- 
gefähr die  Hälfte  des  Weingeistes  abdestillirt,  wobei  im  Destillat 
kein  Oxim,  wohl  aber  Isobutyraldehyd  in  beträchtlicher  Menge 
zu  finden  war;  der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
im  Schacherlischen  Extractionsapparate  mit  Äther  erschöpft. 
Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterblieb  ein  Syrup,  der 
sich  als  ein,  freien  Benzaldehyd  enthaltendes  Gemenge  der 
Oxime  von  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  erwies. 

Dieser  offenbar  eingetretene  Zerfall  des  Productes  konnte 
aber  vielleicht  durch  etwas  zu  starkes  Erwärmen  der  Lösung 
herbeigeführt  worden  sein.  Ich  habe  es  daher  nicht  unterlassen. 
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die  Einwirkung  bei  sehr  gelinder  Wärme  48  Stunden  hindurch 
vor  sich  gehen  zu  lassen,  habe  auch  den  Weingeist  unter 
vermindertem  Druck  abdestillirt,  ohne  dass  es  mir  gelungen 
wäre,  neben  freiem  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  und 
ihren  Oximen  (identificirt  durch  ihren  Siedepunkt  unter  einem 
Drucke  von  12  mm)  ein  Oxim  des  Condensationsproductes  zu 
isoliren. 

Da,  wie  aus  dem  Nachfolgenden  ersichtlich,  ein  Phenyl- 
hydrazon  mit  Leichtigkeit  zu  erhalten  war,  habe  ich  die  Ver- 
suche mit  Hydroxylamin  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  5  g  der  Substanz  wurde  mit 
der  auf  einen  Oxosauerstofif  berechneten  Menge  reinen,  frisch 
destillirten  Phenylhydrazins  versetzt  und  zwei  Stunden  im 
Wasserbade  unter  thunlichstem  Luftabschluss  auf  60 — 70** 
erwärmt.  Die  schwach  röthlichgelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde 
im  Kolben  erkalten  gelassen  und  sodann  ins  Vacuum  über 
Schwefelsäure  gebracht. 

Nach  kurzem  Stehen  begannen  sich  Krystallblättchen  aus- 
zuscheiden, die  nach  zwei  Tagen  eine  harte,  trockene,  gelblich 
gefärbte  Krystallkruste  bildeten.  Die  Masse  wurde  mit  Wein- 
geist verrieben,  abgesaugt,  nach  wiederholtem  Waschen  mit 
Weingeist  auf  eine  Thonplatte  gestrichen  und  endlich  im 
Vacuum  völlig  getrocknet.  Sie  stellte  jetzt  ein  weisses,  an  der 
Luft  dunkler  werdendes  Krystallpulver  vom  Schmelzpunkte 
117**  dar  und  gab  deutlich  die  Lassaignische  Stickstoffreaction. 

In  völlig  reinem  Zustande  scheint  die  Substanz  luft- 
beständig zu  sein.  Doch  gelang  es  nicht,  die  jedenfalls  nur  sehr 
unbedeutenden  Verunreinigungen  zu  entfernen,  da  beim  Um- 
krystallisiren  aus  warmem  Alkohol  statt  eines  krystallisirten 
Productes  meistens  ein  dunkel  gefärbter  Syrup  resultirte,  der  in 
keiner  Weise  zur  Krystallisation  zu  bringen  war. 

Trotzdem  waren  die  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen 
Zahlen  vollkommen  befriedigend. 

I.  0*2028^    Substanz    gaben    0*5654^    Kohlensäure    und 
0-1348^  Wasser. 
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II.  0-  2414  IT  Substanz  gaben  bei  B=  751-  0  mm  und  7=  19  *  5* 
C.  22-Orw*  Stickstoff,  abgelesen  über  40procentiger  Kali- 
lauge. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  C^HgoN^O  C^iHgsNjOg 

C 76-04  —  76-12  74-12 

H 7-39  -  7-46            8-24 

N —  10-49  10-45            8-23 

Höchstwahrscheinlich  liegt  also  hier. das  Hydrazon  des 
dem  Fossek-Reikischen  Glykols  entsprechenden  Aldols  vor: 

C„H,oN,0  =  C.W, .  CH  (OH)  C(CH3)3CH  =  N .  NH .  CeH^, 

dessen  Entstehung  unschwer  einzusehen  ist. 

Hiedurch  erscheint  das  Vorhandensein  wenigstens  einer 
Aldol-Kuppelung  bewiesen  und  die  Annahme  gerechtfertigt, 
es  habe  sich  zunächst  ein  Molekül  Isobutyraldehyd  mit 
einem  Molekül  Benzaldehyd  zu  einem  Aldol  condensirt.  An 
dieses  Condensationsproduct  tritt  sogleich  ein  zweites  Molekül 
Isobutyraldehyd,  was  die  Bildung  des  trimolecularen  Körpers 
veranlasst.  Dieses  dritte  Molekül  steht  aber  mit  den  beiden 
anderen  in  einer  ungleich  loseren  Bindung,  weshalb  es  nicht 
unangebracht  ist  anzunehmen,  dass  ebendiese  Bindung  keine 
Kohlenstoffbindung  sei.  Vielmehr  ist  dieselbe  meiner  Meinung 
nach  eine  ätherartige  und  enthält  das  trimoleculare  Product 
keine  freie  Aldeh^^dgruppe. 

Hiemit  im  Einklänge  steht  das 

Verhalten  des  Körpers  bei  der  Einwirkung  reducirender 

Agentien. 

8^  des  Präparates,  in  ungefähr  500  rm^  50procentigem 
Weingeist  gelöst,  wurden  mit  dem  Dreifachen  der  zur  Reduction 
zweier  Aldehydgruppen  erforderlichen  Menge  amalgamirten 
Aluminiumbleches  in  üblicher  Weise  behandelt. 

Nach  einer  Woche  war  das  Aluminium  vollständig  ver- 
braucht. Nunmehr  wurde  die  Flüssigkeit  von  der  abgeschiedenen 
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Thonerde  durch  Absaugen  getrennt  und  durch  Destillation  im 
Vacuum  stark  eingeengt.  Der  Kolbeninhalt  trübte  sich  durch 
ausgeschiedene  Öltropfen,  die  alsbald  erstarrten  und  sich  als 
ziemlich  reines,  unverändertes  Ausgangsmaterial  erwiesen.  Das 
von  dem  letzteren  getrennte  Filtrat  gab  beim  Schütteln  mit 
Äther  an  denselben  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  ab,  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  an  ihrem  Siedepunkt  erkannt 
wurden.  Irgend  wahrnehmbare  Mengen  eines  (höher  siedenden) 
Glykols  hatten  sich  nicht  gebildet,  auch  gelang  es  nicht,  Iso- 
butylalkohol  oder  Benzylalkohol  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 
Vom  Ausgangsmaterial  wurden  im  Ganzen  6  g  rein  und  nahe 
an  1*5^  in  ihre  Spaltungsproducte  zerlegt  wiedergewonnen. 

Da  somit  Aluminiumamalgam,  trotz  seiner  günstigen  Eigen- 
schaft, die  Neutralität  der  Lösungen  nicht  zu  stören,  unver- 
wendbar war,  musste  ein  anderes  Reductionsmittel  versucht 
werden.  Als  solches  verwendete  ich,  ungeachtet  mancher  Be- 
denken, vierprocentiges  Natriumamalgam. 

Bei  der  ausserordentlichen  Zersetzlichkeit  des  Conden- 
sationsproductes  war  es  vollkommen  unthunlich,  das  Reduc- 
tionsmittel auf  die  Substanz  etwa  in  wässerig-weingeistiger 
Lösung  einwirken  zu  lassen,  da  das  auftretende  Alkali  im 
Vereine  mit  der  selbst  durch  vorzügliche  Kühlung  nicht  zu 
vermeidenden  localen  Erwärmung  unzweifelhaft  spaltend  ein- 
gewirkt hätte. 

Es  wäre  zwar  möglich  gewesen,  durch  successiven  Zusatz 
genau  titrirter  Säure  die  Flüssigkeit  stets  annähernd  neutral 
zu  halten,  doch  dauert  es  immerhin  eine  gewisse,  wenn  auch 
nur  kurze  Zeit,  bis  das  eben  entstehende  Natriumhydroxyd 
abgestumpft  wird. 

Ich  habe  mich  daher  verdünnter  Essigsäure  als  Lösungs- 
mittel bedient.  2  g  Substanz  wurden  in  Eisessig  gelöst  und 
so  lange  Wasser  zugesetzt,  bis  sich  eine  bleibende  Trübung 
bemerklich  machte,  welche  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Eis- 
essig wieder  beseitigt  wurde.  Das  Natriumamalgam  wurde 
sodann  in  erbsen-  bis  bohnengrossen  Stücken  unter  ,guter 
Kühlung  eingetragen.  Nach  dem  vollständigen  Verbrauche  des 
Amalgams  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  genau  neutra- 
lisirt  und  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Äther  erschöpft. 
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Nach  dem  Verdunsten  desselben  wurde  der  Rückstand  der 
fractionirten  Destillation  bei  einem  Drucke  von  14 — 16  mm 
unterzogen,  wobei  Anfangs  ein  Weniges  bei  ungefähr  50*  über- 
ging. Sodann  folgte  die  Hauptmenge  bei  72**,  reichliche  Quanti- 
täten Benzaldehyd  enthaltend.  Es  trat  darauf  wieder  ein  Still- 
stand in  der  Destillation  ein,  während  das  Thermometer  auf 
120*  stieg.  Nun  destillirte  wieder  eine  Fraction  über,  während 
gleichzeitig  der  Druck  um  einige  Millimeter  zunahm,  ein  Zeichen 
eingetretener  Zersetzung.  Auch  dieser  Antheil  enthielt  haupt- 
sächlich Benzaldehyd  neben  wenig  Isobutyraldehyd,  wohl  des- 
wegen, weil  derselbe  unter  einem  so  niedrigen  Drucke  nur 
schwierig  zu  verdichten  ist.  Der  unbedeutende  braungefärbte 
Rückstand  roch  gleichfalls  ziemlich  stark  nach  Bittermandelöl. 
Die  Substanz  scheint  somit  auch  diesmal  entweder  gar 
nicht  oder  doch  erst  nur  nach  vorhergegangener  Zerlegung  in 
ihre  Bestandtheile  angegriffen  worden  zu  sein.  Nachweisbare 
Mengen  des  Reikischen  oder  eines  anderen,  derr^  trimolecularen 
Condensationsproduct  entsprechenden  Glykols  hatten  sich  nicht 
gebildet. 

Verhalten  bei  der  Oxydation. 

Ich  habe  schon  früher  hervorgehoben,  dass  das  in  mancher 
Beziehung  so  ausserordentlich  zersetzliche  Präparat  der  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln  in  der  Kälte  in  hohem  Grade 
widersteht.  Verdünnte  wässerige  Chromsäurelösung  zum  Bei- 
spiel bleibt  sogar  bei  nicht  allzulangem  Kochen  so  gut  wie 
ohne  jede  Einwirkung,  was  auch  von  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Auflösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur behauptet  werden  kann. 

Auch  einpercentige  Kaliumpermanganatlösung  übt  beim 
Stehen  und  Schütteln  in  der  Kälte  auf  die  in  Wasser  vertheilte 
Substanz  kaum  einen  Einfluss  aus.  Erst  beim  Erwärmen  auf 
ungefähr  70**  tritt  plötzlich  eine  Reaction  ein.  Hingegen  greift 
angesäuerte  Kaliumpermanganatlösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an. 

Ich  habe  10^  meiner  Verbindung  in  fester  Form  auf  diesem 
Wege  zu  oxydiren  versucht.  Zu  der  in  Wasser  aufgeschwemmten 
Substanz  wurde  absatzweise  eine  mit  6  g  concentrirter  Schvvefei- 
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säure  versetzte  Lösung  von  6^  KMnO^  in  der  hundertfachen 
Menge  Wasser  gefügt  und  unter  zeitweiligem  Umschütteln 
sich  selbst  überlassen.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  konnte  der 
ausgeschiedene  Braunstein  nebst  der  unveränderten  Substanz 
abfiltrirt  werden.  Nachdem  der  erstere  vermittelst  schwefliger 
Säure  entfernt  worden  war,  hinterblieb  eine  grauweisse  Materie 
(7-8^),  unveränderte  Substanz.  Beim  Aufarbeiten  der  vom 
Braunstein  abfiltrirten  trüben  Flüssigkeit  trat  neben  geringen 
Quantitäten  von  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd,  die  sich 
wohl  erst  beim  Abdestilliren  des  Reactionsproductes  im  Wasser- 
dampfstrome gebildet  haben  mochten,  sowie  von  Kohlensäure, 
Essigsäure,  Isobuttersäure  und  Benzoesäure  ein  neutrales,  in 
Wasser  unlösliches  öl  von  deutlich  aromatischem  Gerüche  zu 
Tage;  seine  nur  geringe  Menge  gestattete  jedoch  keine  weitere 
Reinigung,  zumal  da  es  unmöglich  war,  eine  Krystallisation  zu 
erzielen.  Ich  habe  es  daher  auch  nicht  näher  untersucht. 

Diese  Methode  leidet  an  dem  Übelstande,  dass  die  zu 
oxydirende  Substanz  sich  leicht  zusammenballt,  in  diesem 
Zustande  von  dem  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  um- 
schlossen und  so  vor  der  weiteren  Einwirkung  des  Oxydations- 
mittels geschützt  wird,  daher  der  unvollständige  Verlauf  der 
Reaction,  die  aber  anderseits  theilweise  zu  weit  geht. 

Auch  wurde  dieser  Versuch  nicht  weiter  fortgesetzt,  da 
es  mir  gelungen  ist,  durch  Anwendung  eines  mit  Wasser 
mischbaren,  gegen  übermangansaures  Kali  widerstandsfähigen 
Lösungsmittels  befriedigende  Resultate  zu  erreichen.  Zu  diesem 
Zweck  eignete  sich  ganz  vorzüglich  das  von  Herrn  Prof.  Z  ei  sei 
mir  freundlichst  angerathene  Pyridin.  Zur  Verwendung  ge- 
langte ein  bei  114  — 116''  übergehendes  Handelsproduct,  das 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  ö^o  seines  Gewichtes  an 
Kaliumpermanganat  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  gereinigt 
worden  war. 

10^  des  Condensationsproductes  wurden  in  100  cm*  Pyri- 
din gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  3^  Kaliumpermanganat 
(der  auf  eine  Aldehydgruppe  berechneten  Menge)  in  60  cm' 
Wasser  unter  Kühlung  vermischt.  Schon  nach  kurzer  Zeit 
begann  die  Reaction,  die  innerhalb  weniger  Stunden  beendet 
war.  Doch  konnte  der  Braunstein  wegen    seines   anfänglich 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  23 
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colloidalen  Zustandes  erst  nach  zwei  Tagen  abfiitrirt  werden. 
Er  wurde  sodann  mit  Weingeist  gewaschen  und  diese  Wasch- 
flüssigkeit, mit  dem  Filtrate  vereinigt,  im  Vacuum  bei  einer  50** 
nicht  übersteigenden  Temperatur  zum  allergrössten  Theile  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand  wurde  mit  100  cm^  Wasser  Übergossen 
und  ein  gleiches  Flüssigkeitsquantum  abdestillirt.  Durch  eine 
nochmalige  Vornahme  dieser  Operation  gelang  es,  einen  von 
Pyridin  völlig  freien  Destillationsrückstand  zu  erhalten.  Der- 
selbe stellte  eine  Anfangs  durch  ausgeschiedene  öltröpfchen 
stark  getrübte  Flüssigkeit  dar,  aus  der  beim  Erkalten  ein 
krystallisirter  Körper  ausfiel,  wie  sich  bei  der  Untersuchung 
herausstellte,  unveränderte  Substanz,  im  Gewichte  von  6*6^. 
Das  Filtrat  will  ich  der  Kürze  halber  mit  A  bezeichnen. 

Das  Pyridin  enthaltende  Destillat  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  über- 
sättigt und  im  Wasserdampfstrome  destillirt.  Die  übergegangene 
Flüssigkeit  wurde,  da  sie  deutlich  den  Geruch  des  Pyridins  zeigte, 
mit  Schwefelsäure  in  reichlichem  Überschuss  versetzt  und  mit 
Äther  erschöpft.  Nach  dem  Abdunsten  desselben  hinterblieb 
eine  geringe,  zur  Untersuchung  nicht  ausreichende  Menge 
(kaum  0-25^)  desselben  Öles,  dessen  ich  bereits  bei  der 
Beschreibung  des  Oxydationsversuches  mit  saurer  Perman- 
ganatlösung  Erwähnung  gethan  habe. 

Zur  Gewinnung  der  allenfalls  gebildeten  flüchtigen  Säuren 
wurde  das  oben  erwähnte  Filtrat  A  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  alles  Flüchtige  mit  Wasserdampf  ab- 
geblasen. (Der  Rückstand  sei  =  B,)  Das  Destillat  verbrauchte 
bei  der  Titration  30  cm^  Natronlauge,  entsprechend  ungefähr 
0*3^  Natriumhydroxyd.  Die  getrockneten  Natronsalze  (sie 
wogen  0*9^)  wurden  zur  Abscheidung  der  Säure  mit  einer 
der  früher  angewandten  Lauge  äquivalenten  Menge  titrirter 
Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Säuren  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben. Aus  der  wässerigen  Lösung  konnte  durch  Extraction 
mit  Schwefelkohlenstoff  Benzoesäure,  mit  etwas  Isobutter- 
säure verunreinigt,  gewonnen  und  auf  mikroskopischem  Wege 
durch  ihre  charakteristischen  Formen  identificirt  werden.  Die 
dergestalt  von  Benzoesäure  befreite  Flüssigkeit  gab  an  Äther 
Isobuttersäure  ab,  welche  durch  ihr  Silbersalz  erkannt  wurde. 
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Es  hatte  sich  ungefähr  doppelt  soviel  Isobuttersäure  als  Benzoe- 
säure gebildet. 

Aus  dem  nunmehr  von  allen  flüchtigen  Säuren  freien 
Retortenrückstand  B  schied  sich  nach  dem  Einengen  ein 
Körper  in  weissen  Flocken  aus,  der  nach,  einmaligem  Um- 
kiystaliisiren  aus  heissem  Wasser  unscharf  bei  123 — 124** 
schmolz.  Eine  weitere  Quantität  desselben  Productes  konnte 
der  Mutterlauge  mit  Hilfe  von  Äther  entzogen  werden.  Beide 
Partien  (zusammen  ungefähr  1  g)  zeigten  ein  vollkommen  über- 
einstimmendes Verhalten  und  gaben  sich  als  eine  nur  wenig 
verunreinigte  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^iHj^Og  zu 
erkennen.  Hier  die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse: 

0-1639^  Substanz  gaben  0-4083^  Kohlensäure  und  0-1070^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 


Berechnet  für 


C11H14O3     C15H22O4 

C 67-94  68-04      66-13 

H 7-25  7-21         8-27 

Eine  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung,  Phenyloxy- 
pivalinsäure,  haben  Fittig  und  Jayne^  nach  der  Perkin'schen 
Reaction  aus  Benzaldehyd,  Natriumisobutyrat  und  Isobutter- 
säureanhydrid  erhalten,  während  Ott^  dieselbe  genauer  unter- 
sucht und  einige  Derivate  derselben  dargestellt  hat.  Mit  den 
von  den  genannten  Autoren  angegebenen  Eigenschaften  dieser 
Säure  stimmen  die  von  mir  an  der  meinigen  beobachteten 
vollkommen  überein. 

Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  da- 
gegen schwer  löslich  und  wird  unter  Benützung  dieses  Um- 
standes  in  Form  von  feinen  Nadeln  erhalten.  Zur  weiteren 
Reinigung  habe  ich  einen  Theil  aus  einem  Gemenge  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Äther  umkrystallisirt,  wie  dies  auch 
Fittig  und  Jayne  gethan   haben;    nach    dieser   Behandlung 

1  Annalen,  216,  115. 

2  Daselbst,  227,  61. 
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zeigte  sie  den  Schmelzpunkt  von  133®,  welcher  mit  dem  in  der 
Literatur  angegebenen  (134°)  genügend  übereinstimmt. 

Zum  Nachweise  der  Identität  habe  ich  ein  Silbersalz  und 
ein  Baryumsalz  dargestellt. 

Silbersalz. 

Die  Säure  wurde  in  etwas  Wasser  vertheilt  und  die  be- 
rechnete Menge  Ammoniak  zugegeben.  Ein  geringer  Rückstand 
wurde  durch  ein  Baumwollfilterchen  entfernt  und  das  klare 
Filtrat  mit  der  theoretischen  Menge  fünfprocentiger  Silber- 
nitratlösung versetzt.  Der  sofort  ausfallende  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Ammoniak- 
reaction  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  zur 
Analyse  verwendet.  Um  die  Säure  wiedergewinnen  zu  können, 
habe  ich  das  Silber  mit  Salzsäure  als  Chlorsilber  ausgefallt, 
dieses  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  mit  Äther  und 
wieder  mit  Alkohol  durch  Decantation  gewaschen,  endlich  den 
auf  das  Filter  gebrachten  Rückstand  in  der  üblichen  Weise 
behandelt. 

0*2701  g  Substanz  lieferten  0*1260^  AgCl. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CuHjgOsAg 

Ag    35-11  35-52 

Obschon  sich  hieraus  ziemlich  zweifellos  ergibt,  dass 
meine  Säure  mit  der  von  Fittig  und  Jayne  sowie  von  Ott 
erhaltenen  identisch  ist,  habe  ich  noch  nach  der  von  Letzterem 
befolgten  Methode  ein 

Baryumsalz 

dargestellt. 

Dasselbe  krystallisirte  aus  heissem  Wasser  in  dünnen, 
glänzenden  Blättchen  und  gelangte  in  lufttrockenem  Zustande 
zur  Analyse. 

0-1032^  Substanz   verloren,   bei    100**    getrocknet,   0-0192^ 
Wasser  und  lieferten  0*0368^^  Baryumsulfat. 


Digitized  by 


Google 
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In  lOOTheilen: 


327 


Gefunden 

HgO 18-60 

Ba 20-97 


Berechnet  für 
(CnHi803)2Ba-f-6H20 

17-12 
21-71 


Es  würde  sich  hieraus  der  Krystallwassergehalt  mit  6  Mole- 
külen berechnen,  wogegen  Ott  nur  4  Moleküle  gefunden  hat. 
Eine  Wiederholung  der  Analyse  ist  mir  mangels  genügender 
Substanzmengen  nicht  möglich  gewesen,  und  muss  daher  diese 
Frage  als  gegenwärtig  noch  ungelöst  bezeichnet  werden. 

Sieht  man  übrigens  von  der  Wasserbestimmung  ab,  so 
ergibt  sich  als  Gehalt  der  trockenen  Substanz: 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 
Ba    25-76 


Berechnet  für 
(CuHi303)2Ba 

26-19, 


welches  Resultat  in  Anbetracht  der  geringen  angewendeten 
Substanzmenge  wohl  noch  befriedigend  ist. 

Berücksichtigt  man  noch,  dass  die  Entstehung  der  Fittig- 
Ott'schen  Phenyloxypivalinsäure  nach  der  Gleichung 

CgH5CHOH-CH(CH3)2COOH  =  C6H5CH(OH).C(CH3)2.COOH 

der  Entstehungsweise  eines  Aldols  nach  der  Würtzischen  Syn- 
these, in  unserem  Falle:  v 

C6H5CHOh-CH(CH3)2CHO  =  C6H5CH(OH)C(CH3)2.CHO 

vollkommen  analog  ist,  so  kann  darüber  wohl  kein  Zweifel 
bestehen,  dass  die  durch  Oxydation  meines  Condensations- 
productes  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene  Säure  wirklich 
Phenyloxypivalinsäure  darstellt  und  die  in  der  Formel 

CH3 

CjHs.CH.C.COOH 
OH  CH3 
ausgedrückte  Constitution  besitzt. 


Digitized  by 


Google 


328     M.J.Slritar,  EinCondensationsproduct  aus  Isobutyraldehyd  etc. 

Damit  erscheint  nun  aber  auch  bewiesen,  dass  das  ge- 
nannte Condensationsproduct  wenigstens  elf  direct  aneinander 
gebundene  Kohlenstoffatome  enthält;  wie  die  übrigen  vier  des 
zweiten  Isobutyraldehydmoleküles  an  den  ersten  Complex 
gebunden  sind,  ist  fürs  Erste  noch  ungewiss  und  sollen  die 
Versuche  in  dieser  Richtung  von  anderer  Seite  fortgesetzt 
werden,  da  mir  die  Fortführung  derselben  aus  äusseren  Gründen 
erschwert  ist. 

Es  obliegt  mir  nun  noch  die  angenehme  Pflicht,  meinem 
hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Hofrath  Lieben,  für  die  ausser- 
ordenüiche  Liebenswürdigkeit  zu  danken,  mit  der  er  mich  bei 
der  Ausführung  obiger  Versuche  unterstützt  und  gefordert  hat. 
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Isomerien  in  der  Cinehoningruppe 

von 

Zd.  H.  Skraup, 

w.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  12.  Mal  1899.) 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  sind  aus  dem  Cinchonin  nicht 
weniger  wie  15  mit  ihm  isomere  Alkaloide  dadurch  dargestellt 
worden,  dass  es  mit  starken  Säuren  erhitzt  oder  mit  Halogen- 
wasserstoff additionell  verbunden  und  dieser  dann  wieder  ab- 
gespalten worden  ist. 

Sollten  diese  Basen,  wie  aus  verschiedenen  Gründen 
wahrscheinlich  ist,  optische  Stereoisomere  des  Cinchonins  sein, 
so  ist  die  Existenz  von  16  isomeren  Formen  mit  der  Constitu- 
tion des  Cinchonins  unvereinbar,  wie  sie  gegenwärtig  anzu- 
nehmen ist.  Nach  dieser  sind  3  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
vorhanden,  demnach  8  optische  und  4  racemische  Isomere 
möglich.  Nimmt  man  weiter  an,  dass  einige  dieser  Basen 
structurell  mit  dem  Cinchonicin  (Cinchotoxin)  identisch,  also 
Ketoformen  mit  bloss  2  assymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
wären,  so  kämen  noch  4  weitere  optisch  active  und  2  racemi- 
sche Formen  hinzu.  Im  Ganzen  wären  dann  12  active  und 
6  racemische  Formen  möglich,  während  mit  dem  Cincho- 
nicin, das  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Cinchotoxin  von 
v.  Miller  und  Rhode  ist,  17  isomere  und  durchwegs  optisch 
active    Formen    beschrieben    worden    sind.^    Dabei   ist   keine 


1  0.  Hesse  nimmt  (Liebig's  Ann.,  276,89)  an,  dass  wenn  im  Cinchonin, 
Cinchonidin,  Chinin  und  Chinidin  je  2  assymmetrische  Kohlenstofifatome  vor- 
handen sind,  für  jedes  der  genannten  Alkaloide  16  isomere  Formen  existiren 
können,  was  mir  mit  unseren  Vorstellungen  über  optische  Isomerie  unvereinbar 
erscheint.  Dasselbe  nehmen  E.  Jungfleisch  und  Leger  an  (Les  Alcaloides 
des  Quinquinas,  p.  242). 
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Rücksicht  darauf  genommen,  dass  möglicherweise  auch  das 
Cinchonidin  und  einzelne  aus  diesem  durch  Umlagerung  dar- 
gestellte Basen  auch  stereoisomere  Formen  des  Cinchonins  sein 
könnten. 

Gelegentlich  anderer  Untersuchungen  haben  sich  Anhalts- 
punkte dafür  ergeben,  dass  einige  der  beschriebenen  Isomeren 
keine  chemischen  Individuen  sind,  sondern  zusammenfallen, 
und  dies  hat  Veranlassung  geboten,  auch  die  übrigen  auf  ihre 
Existenzberechtigung  zu  überprüfen. 

Von  den  15  früher  erwähnten  Basen  sind  wie  schon  aus 
den  veröffentlichten  Eigenschaften  hervorgeht,  das  a-  und  ß-Iso- 
cinchonin  von  Hesse  (Cinchonilin  und  Cinchonigin  von 
Jungfleisch  und  Leger),  das  8-Cinchonin  von  Jungfleisch 
und  Leger,  das e-Cinchonin  undTautocinchoninvon  v.  Cordier 
von  einander  und  vom  Cinchonin  bestimmt  verschieden  und  als 
selbständige  Individuen  aufrechtzuhalten.  Das  Apocinchonin, 
sowie  das  Apoiso-  und  das  Isoapocinchonin  von  Hesse  fallen 
aber  mit  dem  Allocinchonin  (früher  Pseudocinchonin)  von 
Lippmann  und  Fleissner  zusammen,  welches  das  sechste^ 
mit  dem  Cinchonin  das  siebente  Isomere  ist. 

Das  Pseudocinchonin  von  Hesse  ist,  wie  Herr  v.  Arlt 
festgestellt  hat,^  überhaupt  kein  Isomeres  des  Cinchonins, 
sondern  nichts  anderes  als  Cinchotin  (H3'drocinchonin  von 
Hesse),  welches  bekanntlich  dem  käuflichen  Cinchonin  stets 
beigemischt  ist.  Wahrscheinlich  gilt  dies  auch  vom  Cinchonifin 
von  Jungfleisch  und  Leger. 

Das  Diapocinchonin  von  Hesse  ist,  wie  es  schon  Jung- 
fleisch und  Leger  behauptet*  haben,  Hesse^  später  aber 
wieder  bestritten  hat,  ein  Gemisch  verschiedener  Basen,  in 
welchen  a-  und  ß-Isocinchonin  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen 
werden  konnten.  Das  Homocinchonin  von  Hesse  ist  im 
Wesentlichen  Cinchonin,  welchem  es  in  Wirklichkeit  noch 
viel  ähnlicher  ist,  als  schon  aus  den  Angaben  von  Hesse 
hervorgeht. 


*  Monatshelte  für  Chemie,  1899. 
2  Compt.  rend..  114.  1192. 
'^  Lieb  ig 's  Ann.,  27(5.  IIS. 


Digitized  by 


Google 


Isomerien  in  der  Cinchoningruppe.  33 1 

Das  ß-  und  Y-Cinchonin  von  Pum^  endlich  habe  ich  bei 
Wiederholung  seiner  Versuche  nicht  erhalten,  sondern  dafür 
Allocinchonin.  Vermuthlich  sind  die  von  Pum  beschriebenen 
Basen  Gemische  von  Cinchonin  und  einer  zweiten,  bisher  nicht 
beschriebenen  Base  gewesen,  welche  neben  Allocinchonin 
entsteht.  Diese  ist  ein  neues  Isomeres  des  Cinchonins  und  soll 
bei  einer  späteren  Gelegenheit  beschrieben  werden. 

Über  das  Dicinchonin,  welches  Hesse^  aus  den  Mutter- 
laugen von  der  Fabrication  des  Chininsulfates  abgeschieden 
hat,  fehlen  mir  Erfarungen.  Nach  der  Beschreibung  von  Hesse 
könnte  es  a-Isocinchonin  sein;  ist  es  aber  ein  selbständiges 
Individuum,  dann  liegt  noch  immer  nicht  der  geringste  An- 
haltspunkt vor,  dass  es  gerade  zum  Cinchonin  in  irgend  welcher 
näheren  Bestimmung  steht. 

a-  und  ß-Isocinchonin. 

Zu  den  bekannten  auffallenden  Unterschieden  dieser  zwei 
im  Gegensatz  zum  Cinchonin  in  Äther  sehr  leicht  löslichen 
Basen  sei  noch  der- zugefügt,  dass  das  Bisulfat  des  a-Isocin- 
chonins  in  Wasser  und  Alkohol  spielend  leicht  löslich  ist  und 
nicht  krystallisirt,  das  des  ß-Isocinchonins  dagegen,  nach  der 
Formel  CjgHggNgO .  H3S04-+-4V2Aq  zusammengesetzt,  in  Wasser 
zwar  auch  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  aber  fast  unlöslich  ist  und 
in  zugespitzten  weissen  Prismen  sehr  leicht  krystallisirt. 

Beide  Basen  krystallisiren  aus  trockenem  alkoholfreien 
Äther  sehr  leicht,  die  a- Verbindung  in  grossen,  dicken,  flächen- 
reichen Tafeln,  die  ß-  in  langgestreckten  Prismen.  Aus  wasser- 
oder  alkoholhaltigem  Äther  bleiben  beide  in  Form  schwer 
krystallisirender  Syrupe  zurück. 

Man  unterscheidet  beide  am  sichersten  an  derverschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  sauren  Jodhydrate,  von  denen  das  der  a-Base 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  das  der  a-Verbindung  sehr 
leicht  löslich  ist.  Auch  die  Trennung  beider  Basen  geht  in 
Form  der  Jodhydrate  sehr  leicht,  aufweiche  Verhältnisse  schon 
von  Hesse  aufmerksam  gemacht  worden  ist. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1892,  683  und  689. 

2  Liebig's  Ann.  276,  119. 
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Das  8-Cinchonin,  welches  von  Jungfleisch  und  Leger,^ 
sowie  später  von  v.  Cordier-  durch  Zerlegung  des  Hydrobrom- 
cinchonins  gewonnen,  und  von  v.  Ar It^  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Cinchonin  aufgefunden 
worden  ist,  sowie  das  e-Cinchonin,  das  v.  Cordier  ebenfalls 
aus  Hydrobromcinchonin  gewonnen  hat,  haben  untereinander 
und  mit  dem  ß-Isocinchonin  äusserlich  so  viel  Ähnlichkeit,  dass 
Verwechslungen  nicht  unmöglich  sind.  Sie  sind  aber  alle  drei 
durch  sehr  verschiedenes  Drehungsvermögen  charakterisirt,  und 
das  8-  und  e-Cinchonin  sind  in  Äther  viel  schwieriger  löslich 
als  ß-Cinchonin  und  schmelzen  viel  höher  wie  dieses.  S-  und 
e-Cinchonin  sind  sicher  nur  durch  ihr  sehr  verschiedenes  opti- 
sches Verhalten  auseinanderzuhalten. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Daten  gesammelt,  welche 
zur  Erkennung  der  vier  Basen  am  wichtigsten  sind: 


K.P. 

a-lsocinchonin   127 
ß-Isocinchonin   127 


Löslichkeit  in 

Äther 
leicht 


Alkohol 
sehr  leicht 


In  Wasser  ist  das 

Chlorhydrat       Jodhydrat 
(Base+HCl)      (Base+2HJ) 
leicht  löslich     sehr  schwer 
löslich 
sehr  leicht 
löslich 


o-Cinchonin. 
E-Cinchonin. 


151 
150 


»  schwierig 

schwierig     schwer  löslich 


(a)Z) 

in  Alkohol 

fur^=3. 

/  =  20 

4-53« 

-60« 

-M25« 
+  58« 


Das  Tautocinchonin  von  v.  Cordier*  hat  mit  dem  Cin- 
chonin grosse  Ähnlichkeit.  Krystallvvassergehalt,  Form  und 
Löslichkeit  der  Salze,  Schmelzpunkt  und  optisches  Drehungs- 
vermögen sind  vom  Cinchonin  beziehlich  dessen  Salze  so 
wenig  unterschieden,  dass  es  als  Cinchonin  aufgefasst  werden 
müsste,  wenn  nicht  in  der  Löslichkeit  der  freien  Basen  bezieh- 
lich des  Sulfides  constante  Unterschiede  bestünden,  v.  Cordier 
hat  unter  verschiedenen  Bedingungen  übereinstimmend  ge- 
funden, dass  das  Sulfat  bei  20°  in  Wasser  leichter  löslich  ist. 


1  Compt.  rend.,  118,  29. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  18P8,  472 

3  Monatshefte  für  Chemie,  1899. 

•i  Monatshefte  für  Chemie,  1898,  400 
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(1  :51)  als  Cinchoninsulfat  (1  :  75),  die  Basen  bei  20*  in  ab- 
solutem Alkohol  dagegen  wesentlich  schwerer  (1  :  142)  wie 
reines  Cinchonin  (1  :  115). 

Die  grössere  Löslichkeit  des  Sulfates  allein  betrachtet, 
Hesse  sich  durch  die  Annahme  erklären,  dass  nicht  völlig  reines 
Cinchoninsalz  vorliegt,  dem  steht  aber  die  Thatsache  entgegen, 
dass  die  freie  Base  schwieriger  löslich  ist  als  Cinchonin.  Und 
hiezu  kommt  noch,  dass  verschiedene  Fractionirungen,  so  durch 
Umwandlungen  in  das  Chlorhj'^drat  oder  Jodhydrat,  an  der 
Schwerlöslichkeit  des  Tautocinchonins  nichts  geändert  haben. 

Immerhin  ist  die  Ähnlichkeit  von  Cinchonin  und  Tauto- 
cinchonin  sehr  auffallend. 


AUocinchonin  identisch  mit  Apo-,  Apoiso-  und  Isoapo- 

cinchonin. 

Das  AUocinchonin  von  Lippmann  und  Fleissner^  ist 
insbesondere  dadurch  charakterisirt,  dass  es  ein  in  Wasser 
auffallend  schwer  lösliches  (bei  20**  etwa  1  :  120)  neutrales 
Sulfat  (Cjj,H22N20)2H2SO^  liefert,  das  in  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  ferner,  dass  die  Base  bei  216''  schmilzt.  Auf  die 
Ähnlichkeit  dieser  Base  mit  dem  Apoisocinchonin^  von  Hesse 
haben  vor  einiger  Zeit  schon  W.  Königs  und  M.  Hoppner 
(Ber.  31,  2361)  aufmerksam  gemacht. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  AUocinchonin,  genau 
nach  den  Angaben  von  Li pp mann  und  Fl e issner  dar- 
gestellt, bei  p=z3  und  /=i20*  in  absolutem  Alkohol  nahezu 
dasselbe  Drehungsvermögen,  d.  i.  old  z=l  -+-164-8°  hat,  wie  das 
Apoisocinchonin,  für  welches  Hesse  unter  den  erwähnten 
Bedingungen  old  mit  166*8  angibt. 

Weiter  zeigte  sich,  dass  Apoisocinchonin,  nach  den  An- 
gaben von  Hesse  aus  ß-Isocinchonin  dargestellt,  ein  Sulfat 
liefert,  das,  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  durchaus 
nicht,  wie  Hesse  angibt,  in  Wasser  »ziemlich  leicht»  löslich  ist, 
da  es  bei  20**  104  Theile  Wasser  zur  Lösung  bedurfte.  In  Folge 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1893,  371  und  Berl.  Ber.,  1893,  200.5. 

2  Liebig's  Ann.,  2i'6,  99. 
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dessen  liegt  nicht  der  geringste  Grund  vor,  die  beiden  Basen 
als  verschieden  anzusehen. 

Aber  auch  das  Isoapocinchonin  von  Hesse^  ist  im  We- 
sentlichen Allocinchonin.  Es  wurde  nach  den  Angaben  von 
O.  Hesse  durch  Erhitzen  von  13 g  saurem  salzsauren  Hydro- 
chlorcinchonin  mit  220^  Wasser  durch  6  Stunden  auf  140 
bis  150**  dargestellt.  Von  der  mit  Natriumhydroxyd  ausgefällten 
Base  waren  nur  4*5^  in  Äther  unlöslich;  die  ätherlösliche 
Hauptmenge  enthielt  erhebliche  Mengen  von  a-Cinchonin,  die 
in  Form  des  sauren  Jodhydrates  abgeschieden  wurden. 

CHe  in  Äther  unlösliche  Base  wurde  durch  Kochen  mit 
weingeistigem  Kali  von  einer  chlorhaltigen  Beimengung  befreit 
und  dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelz- 
punkt war  anfänglich  222°,  stieg  dann  allmälig  auf  231,  also 
ungefähr  bis  dahin,  wo  Hesse  den  Schmelzpunkt  angibt;  da 
aber  war  die  Menge  auf  0  15^  zusammengeschmolzen  und  die 
Hauptmenge  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  enthalten.  Diese, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  gaben  in  reichlicher 
Menge  das  charakteristische  Sulfat  des  Allocinchonins,  denn 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  brauchte  es 
bei  20**  1 12  Theile  Wasser  zur  Lösung,  und  die  verschiedenen 
Fractionen  schieden  Basen  ab,  die,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
innerhalb  der  Grenzen  213 — 217**,  meist  bei  215**  schmolzen. 

Und  ganz  Ähnliches  zeigte  sich  beim  Apocinchonin.^ 

Dieses  ist  von  Hesse  beim  Erhitzen  von  Cinchonin  mit 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1*125  auf  140 — 150** 
neben  Apoisocinchonin,  d.  i.  Allocinchonin,  erhalten  worden; 
sein  Schmelzpunkt  ist  mit  228**  angegeben.  Bei  Wiederholung 
des  Versuches  (mit  30^  Cinchonin)  fand  sich,  dass  nicht  un- 
erheblich Hydrochlorcinchonin  entsteht,  von  welchem  3  g  des 
sauren  salzsauren  Salzes  im  erkalteten  Rohr  aüskrystallisirt 
waren.  Das  Filtrat,  so  wie  es  Hesse  angibt,  mit  Alkohol  ver- 
mischt und  mit  Ammoniak  gefällt,  gab  10^  einer  Fällung,  die, 
weil  stark  chlorhaltig,  mit  alkoholischem  Ätzkali  gekocht  wurde. 
Nach  dem  Erkalten  fielen  nur  mehr  7  g  vom  Schmelzpunkte 


1  Liebig's  Ann.,  276,  116. 

-  Ebenda  276,  115  und  205,  330. 


Digitized  by 


Google 


Isomerien  in  der  Cinchoningruppe.  33o 

221*  aus,  der  nach  öfterem  Umkrystallisiren  auf  242°  anstieg, 
wobei  aber  Alles  bis  auf  einen  geringen  Rest  in  den  Mutter- 
laugen geblieben  war,  und  diese,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
gaben  neben  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  eines  nicht  krystal- 
lisirenden,  in  Wasser  spielend  löslichen  Sulfates  wieder  die 
charakteristischen  Fäden  des  Allocinchoninsulfates,  und  diese 
verschiedenen  Krystallisationert  schieden  Basen  ab,  deren 
Schmelzpunkt  zwischen  213 — 218*  lag.  Das  Apocinchonin  ist 
also  im  Wesentlichen  wieder  Allocinchonin.  Für  die  vier  als 
identisch  erkannten  Basen  muss  eine  Bezeichnung  gewählt 
werden;  der  Name  Allocinchonin  empfiehlt  sich  am  besten,  weil 
Lippmann  und  Fleissner  die  Base  rein  in  den  Händen 
hatten,  und  weil  die  anderen  Namen,  wie  Isoapocinchonin, 
unnöthig  schleppend  sind. 

Die  Eigenschaften  der  Base,  so  ihr  Schmelzpunkt,  ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol,  die  Löslichkeit  des  Sulfates  in  Wasser, 
scheinen  von  geringfügigen  Verunreinigungen  stark  beeinflusst 
zu  werden,  die  schwierig  zu  entfernen  sind,  und  dies  erklärt, 
warum  die  Eigenschaften  manchmal  recht  erheblich  abweichen. 
So  habe  ich  bei  genauester  Beobachtungder  Vorschrift  von  Hesse 
für  die  Darstellung  des  »Apoisocinchonins«  dessen  Schmelz- 
punkt constant  bei  209  —  210°,  und  nicht,  wie  Hesse  bei 
seinem  ganz  gleich  hergestellten  Präparat  und  ich  auch  sonst 
meistens,  bei  216*  gefunden. 

Was  den  Krystallwassergehalt  des  Sulfates  anbelangt,  sei 
erwähnt,  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Salz  Krystall- 
wasser  besitzt,  aber  so  leicht  verliert,  dass  schon  nach  einigem 
Liegen  an  der  Luft,  ja  nach  in  der  gewöhnlichen  Art  erfolgtem 
sorgfältigen  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier,  dieses  ganz  oder 
grösstentheils  abgegeben  ist.  So  fand  ich  im  »Isoapocinchonin- 
sulfat«  bloss  1  -67  Wasser,  während  Hesse  die  Formel  +2H2O, 
4'617o  gefunden  hat,  im  Sulfat  des  >Apoisocinchonins«, 
welches  denselben  Krystallwassergehalt  haben  soll,  l'047o- 
dafür  im  » Allocinchoninsulfat«  nach  Li p p m a n n  und  Fleissner, 
welches  Kryatallwasser  frei  beschrieben  ist,  nach  sehr  raschem 
Abpressen  7*93,  nach  nochmaligem  Abpressen  2-097o  ^^^ 
nach  einem  drittmaligen  0*2  7o  Wasser. 
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Pseudocinchonin  und  Cinchonifin. 

Herr  v.  Arlt  hat  festgestellt,  dass  die  von  Hesse  unter 
dem  Namen  Pseudocinchonin  beschriebene  Base  im  Wesent- 
lichen Cinchotin  (Hydrocinchonin)  ist,  welchem  Allocinchonin, 
sowie  andere  Basen  anhaften.  Wahrscheinlich  ist  auch  das 
Cinchonifin  von  Jungfleischk  und  Leger^  nichts  anderes  als 
Cinchotin.  Die  sehr  dürftigen  Angaben,  die  über  das  Cinchonifin 
vorliegen,  lassen  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Cinchotin 
und  Cinchonifin  erkennen;  so  schmilzt  ersteres  bei  277**, 
letzteres  bei  274°, beidemale  corrigirt,  und  auch.die  angegebenen 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  sehr  ähnlich.  Dafür  spricht  weiter, 
dass,  wenn  man  vom  öfters  umkrystallisirten  Cinchoninbisulfat, 
welches  Cinchotin  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge 
enthalten  kann,  ausgeht  und  dieses  so,  wie  es  Jungfleisch  und 
Leger  angeben,  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
haltend kocht,  eine  Base  von  den  Eigenschaften  des  Cincho- 
nifins  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  entsteht.  Aus  150^ 
Cinchoninbisulfat,  respective  aus  dem  Jodhydrat,  welches  nach 
dem  am  citirten  Orte  mitgetheilten  Verfahren  im  Wesentlichen 
Cinchonifin  enthalten  soll,  Hessen  sich  allerdings  1 1  g  Base 
abscheiden,  deren  Schmelzpunkt  aber  unscharf  bei  230**  lag 
und  auf  etwa  258°  erst  dann  gestiegen  war,  als  die  Menge 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  auf  0*35  reducirt 
war.  Die  verschiedenen  alkoholischen  Mutterlaugen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neutralisirt,  gaben  eingedampft  erheb- 
liche Mengen  der  charakteristischen  weichen  Krystallfäden  vom 
Sulfat  des  Allocinchonins,  aus  welchem  die  abgeschiedenen 
Basen  den  Schmelzpunkt  213 — 214  oder  einen  wenig  ab- 
weichenden hatten. 

Die  in  Form  des  Jodhydrates  isolirte  Base  ist  also  im 
Wesentlichen  wieder  Allocinchonin.  Die  leichter  schmelzenden 
alkoholschwerlöslichen  Fractionen  waren  in  so  geringer  Menge 
vorhanden,  dass  eine  nähere  Charakterisirung  unmöglich  war. 
Die  Vermuthung,  dass  das  Cinchonifin  nichts  anderes  wie 
Cinchonin   ist,  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass 

J   Bull.  soc.  chim.,  1S88,  743. 
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Jung  fleisch  und  Leger  von  nicht  besonders  gereinigtem, 
daher  cinchotinhältigem  Cinchonin  ausgegangen  sind.  Cinchotin 
ist  gegen  Schwefelsäure  widerstandsfähiger  als  Cinchonin,  es 
ist  in  Äther  und  verdünntem  Weingeist  praktisch  unlöslich,  es 
muss  also  in  jene  Fractionen  übergehen,  welche  die  genannten 
Chemiker  als  ein  Gemisch  von  Cinchonifin  und  dem  Hesse- 
schen Apocinchonin,  aufgefasst  haben,  welches,  wie  früher 
nachgewiesen  worden  ist,  im  Wesentlichen  AUocinchonin  ist. 
Wenn  nun  möglichst  cinchotinfreies  Cinchonin  fast  aus- 
schliesslich AUocinchonin,  ein  mit  Cinchotin  vermischtes,  neben 
AUocinchonin  eine  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  und  sonst 
dem  Cinchotin  sehr  ähnliche  Base  liefert,  ist  der  Verdacht,  diese 
sei  nichts  anderes  als  Cinchotin,  vollauf  gerechtfertigt,  und  die 
Individualität  des  Cinchonifins  daher  durch  besondere  Versuche 
erst  zu  rechtfertigen. 

Homocinchonin. 

Diese  Base  entsteht  nach  Hesse ^  beim  Erhitzen  von 
Cinchonin  mit  wässeriger  Schwefelsäure  von  25  7o  auf  140" 
durch  6  Stunden.  Nach  der  Beschreibung  von  Hesse  ist  es 
dem  Cinchonin  äusserst  ähnlich;  so  ist  der  Kry  stall  Wasser- 
gehalt der  Salze  ganz  so  wie  beim  Cinchonin,  ihr  Habitus 
kaum  verschieden,  ebenso  Drehungsvermögen,  Schmelzpunkt 
u.  s.  w. 

Das  nach  der  Vorschrift  von  Hesse  dargestellte  Sulfat 
bildet  gleich  dem  Cinchoninsulfat  derbe,  doch  längere  und  mehr 
verzerrte  Prismen,  die  auch  in  der  Löslichkeit  in  Wasser  etwas 
differiren.  Während  bei  20**  Cinchoninsulfat  75  Theile  braucht, 
löst  sich  Homocinchoninsulfat  schon  in  67—  68  Theilen,  und 
dieses  Löslichkeitsverhältniss  findet  man  merkwürdigerweise 
nicht  nur  bei  verschiedenen  Darstellungen,  sondern  auch  bei  ver- 
schiedenen, durch  systematisches  Umkrystallisiren  erhaltenen 
Fractionen;  so  war  es  bei  drei  aufeinanderfolgenden  Anschüssen 
1 :  67  :  69  :  68. 

Dieser  Unterschied  vom  Cinchonin  wird  geringer,  wenn 
man  die  Darstellung  des  Homocinchonins  nur  etwas  abändert, 

1  Liebig's  Ann.,  276,  103. 
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SO  unter  Beibehaltung  aller  anderen  Umstände  statt  25per- 
centiger  nur  lOpercentige  Schwefelsäure  nimmt.  In  diesem 
Falle  erhält  man  ein  Sulfat,  das  dem  des  Cinchonins  schon 
äusserlich  und  ausserdem  darin  viel  mehr  ähnelt,  dass  es  sich 
in  72  Theilen  Wasser  löst. 

Hesse  hat  mitgetheilt,  dass  das  saure  Chloroplatinat  des 
Homocinchonins  amorph  ist  und  sich  dadurch  von  dem  des 
Cinchonins  unterscheidet.  Diesen  Unterschied  konnte  ich  nicht 
beobachten.  Beide  Alkaloide  geben,  in  gleicherweise  mit  Platin- 
chlorid gefällt,  körnige,  unter  dem  Mikroskop  gleich  aussehende 
Niederschläge,  die,  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  beim 
Erkalten  in  orangegelben  Schuppen  ausfielen,  die  unter  dem 
Mikroskop  gleichgeformte,  schmale,  viereckige  Platten  zeigten. 

Die  Differenzen  zwischen  Cinchonin  und  Homocinchonin 
sind  demnach  nicht  grösser,  als  sie  allgemein  zwischen  chemisch 
reiner  und  etwas  verunreinigter  Substanz  bestehen,  und  liegt 
daher  kein  Grund  vor,  das  Homocinchonin  als  Individuum 
länger  zu  führen. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  sowohl  beim  Erhitzen  mit 
25percentiger,  als  auch  mit  lOprocentiger  Schwefelsäure  a-Iso- 
cinchonin  entsteht,  wie  schon  Hesse  erwähnt  hat,  daneben 
aber  auch  in  kleiner  Menge  ein  Körper  von  den  Eigenschaften 
der  Sulfonsäure,  wie  sie  beim  Lösen  von  Cinchonin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  sich  bildet,  und  beide  Substanzen  in 
Mengen,  welche  der  Concentration  der  beim  Erhitzen  ver- 
wendeten Schwefelsäure  proportional  sind. 

Diapocinchonin. 

Dieses  entsteht  nach  Hesse^  beim  Erhitzen  von  Cinchonin 
oder  a-Isocinchonin  mit  Schwefelsäure  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1125  auf  140—150*.  Es  ist  in  Äther  leicht  löslich,  ist 
amorph,  ebenso  seine  Salze,  und  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Mutterlauge  des  »Apocinchonins«  mit  Äther  extrahirt.  Jung- 
fleisch und  Leger^  haben  gefunden,  dass  es  ein  Gemenge 


1  Liebig's  Ann.,  205,  333  und  276,  1  IS. 

2  Compt.  rend.,  114.  1192. 


Digitized  by 


Google 


Isomerien  in  der  Cinchoningruppe.  339 

von  Basen  ist,  aus  welchen  sie  und  Andere  a-  und  ß-Iso- 
cinchonin  (Cinchonigin  und  Cinchonilin)  isoliren  konnten. 
Hesse^  bezweifelt  die  Richtigkeit  ihrer  Angaben.  Bei  genauer 
Einhaltung  der  von  Hesse  gemachten  Angaben  habe  ich  aber 
bestätigt  gefunden,  dass  aus  dem  »Diapocinchonin«  das  schwer- 
lösliche saure  Jodhydrat  des  a-Isocinchonins  und  aus  dessen 
Mutterlaugen  das  ß-Isocinchonin  als  schwer  lösliches,  neutrales, 
salzsaures  Salz  zu  isoliren  ist.  Es  kann  also  nicht  mehr  be- 
zweifelt werden,  dass  das  Diapocinchonin  ein  Gemenge  ist. 

Hydrochlorcinchonin. 

Hesse  unterscheidet  vier  nach  der  Formel  CigHggCINgO 
und  theils  direct,  theils  indirect  aus  Cinchonin  darstellbare 
Verbindungen,  nämlich  das  Hydrochlorcinchonin,  Hydrochior- 
apocinchonin,  Hydrochlorapoisocinchonin  und  das  Hydrochlor- 
a-Isocinchonin. 

Die  vierte  Verbindung  ist  in  Schmelzpunkt,  Drehungs- 
vermögen etc.  so  wesentlich  verschieden  von  den  erstgenannten 
drei  Verbindungen,  dass  eine  Verwechslung  ausgeschlossen 
ist  Auf  sie  wird  hier  deshalb  weiter  keine  Rücksicht  genommen. 

Die  ersten  drei  Hydrochlorverbindungen  haben  mit  ein- 
ander aber  eine  so  grosse  Ähnlichkeit,  dass  ihre  Verschiedenheit 
nicht  in  demselben  Grade  sicher  ist,  so  insbesondere  das 
Hydrochlorapoisocinchonin  und  das  Hydrochlorcinchonin,  für 
welche  nur  geringe  Unterschiede  im  Schmelzpunkt  und  Löslich- 
keit angegeben  werden,  während  Hydrochlorcinchonin  und 
Hydrochlorapocinchonin  nach  Hesse  physikalisch  zwar  in 
fast  allen  Stücken  gleich,  aber  dadurch  scharf  unterschieden 
sind,  dass  das  erstere,  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht, 
ausschliesslich  a-Isocinchonin,  das  letztere  dagegen  ausschliess- 
lich p-Isocinchonin  gibt. 

Hydrochlorcinchonin  entsteht  nach  Hesse  aus  Cinchonin 
mit  rauchender  Salzsäure  bei  85°,  Hydrochlorapocinchonin  bei 
140**,  das  Hydrochlorapoisocinchonin  dann,  wenn  a-  oder  ß-lso- 
cinchonin  mit  beiX)"  gesättigter  Salzsäure  auf  140 — ISO""  erhitzt 


1  Liebig's  Ann.,  276,  118. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  24 
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wird.  Die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  drei  Verbindungen 
hat  deshalb  theoretisches  Interesse,  v.  Konek^  hat  vo«r  einigen 
Jahren  schon  mitgetheilt,  dass  Hydrochlorcinchonin  und  -apo- 
cinchonin  identisch  sind;  dieses  ist  aber  von  Hesse  energisch 
bestritten  worden.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  Konek's  Angaben 
ganz  richtig  sind,  und  dass  die  Identität  sich  auch  auf  das 
Hydrochlorapoisocinchonin  erstreckt. 

Hydrochlorapoisocinchonin  wurde  genau  nach  Hessens 
Angabe  aus  a-Isocinchonin  dargestellt.  9*5^  Base  gaben  2*44^ 
des  Dichlorhydrates.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystallisation 
schied,  mit  CHg  zerlegt,  neben  a-Isocinchonin  4''Sg  einer  in 
Äther  nicht  löslichen  Base  ab,  die,  in  einem  Gemische  von 
gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Salzsäure  und  Wasser  gelöst, 
noch  1*8^  eines  Dichlorhydrates  von  gleichem  Ansehen  gabs 
wie  von  dem  erst  erhaltenen. 

Die  beiden  Salzfractionen  sind  im  Aussehen  vom  Dichlor- 
hydrate  des  Hydrochlorcinchonin,  wie  es  nach  der  Vorschrift 
von  Hesse  entsteht,  nicht  zu  unterscheiden,  lösen  sich  wie 
dieses  in  5  Theilen  kochenden  Wassers  und  scheiden,  mit  NH^ 
zerlegt,  eine  Base  ab,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
ebenso  wie  das  Hydrochlorcinchonin  bei  213**  schmilzt.  Auch 
die  Löslichkeit  in  kochendem  Alkohol  ist  bei  allen  drei  Basen 
dieselbe,  nähmlich  ungefähr  1:100.  Hesse  hat  angegeben, 
dass  das  freie  Hydrochlorapoisocinchonin  bei  203",  das  Hydro- 
chlorcinchonin bei  212**  schmelzen  und  ersteres  in  Alkohal 
ziemlich  leicht  löslich  sein  soll,  andere  Unterschiede  aber  nicht 
mitgetheilt.  Wie  es  kam,  dass  von  Hesse's  Base  bei  15°  3Theile 
in  100  absoluten  Alkohol  in  Lösung  gingen,  wie  aus  den 
Angaben  über  das  Drehungsvermögen  der  Base  hervorgeht, 
während  meine  genau  nach  seinen  Angaben*  dargestellte  in  der 
Kochhitze  erst  in  der  100 fachen  Menge  sich  löste,  kann  ich 
nicht  beurtheilen,  und  da  Hesse  selber  angibt,  dass  Hydro- 
chlorapoisocinchonin und  Hydrochlorcinchonin,  mit  Kalilauge 
zerlegt,  beide  a  Isocinchonin  geben  und  nach  meinen  Beob- 
achtungen die  physikalischen  Verhältnisse  bei  beiden  Basen 
gleich  sind,  ist  die  Identität  beider  Verbindungen  sichergestellt 


1  Monatshefte  1895,  330. 
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Das  Hydrochlorcinchonin  ist  aber  auch  mit  dem  Hydro- 
chlorapocinchonin  identisch.  Die  frappante  Übereinstimmung 
beider  Verbindungen  in  der  meisten  Richtung  hat  schon  Hesse 
hervorgehoben,  als  Unterschied  aber,  wie  schon  erwähnt,  an- 
gegeben, dass  ersteres  mit  Kali  zerlegt  a-Isocinchonin,  letzteres 
ß-Isocinchonin  gibt 

Zur  Untersuchung  kam  Hydrochlorapocinchonin,  nach 
Hesse  durch  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  hochconcentrirter 
Salzsäure  auf  140**  dargestellt,  und  Hydrochlorcinchonin,  nach 
Königs  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  in  Eis-Kochsalzmischung  gesättigt  war.  Die 
Salze  beider  Basen  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt,  sie  waren  in  Wasser  gleich  löslich;  die  aus  ihnen 
durch  Ammoniak  abgeschiedenen  freien  Basen  zeigten  den 
Schmelzpunkt  213  und  auch  in  Löslichkeit  und  Aussehen  voll- 
ständige Übereinstimmung. 

Sie  wurden  in  ganz  derselben  Weise  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht  Auf  je  bg  kamen  100  cm*  Alkohol  und 
40 cm^  einer  2"8normalen  alkoholischen  Lauge;  es  wurde  am 
Rückflusskühler,  aber  unter  zeitweiliger  Concentration  gekocht 
Das  Ungelöste  wurde  in  der  Hälfte  der  Kochdauer  filtrirt,  durch 
Wasser  vom  Chlorkalium  befreit  und  dann  wieder  zugefügt 
Nach  etwa  vierstündigem  Kochen  war  das  Volumen  40  cm'; 
es  wurde  das  gleiche  Volum  Wasser  zugefügt,  die  abßltrirte 
Lösung  mit  Äther  ausgeschüttelt,  dann  durch  Eindampfen  vom 
Alkohol  befreit  und  noch  zweimal  mit  Äther  extrahirt 

Die  ätherischen  Lösungen  wurden  vollständig  abdestillirt, 
mit  N-Salzsäure  genau  neutralisirt,  das  verbrauchte  Volumen 
Salzsäure  nochmals  zugefügt,  durch  Abdampfen  concentrirt  und 
feingepulvertes  Jodkalium  in  massigem  Überschuss  eingeworfen. 
Das  in  hellgelben  Krystallen  ausgefallene  saure  Jodhydrat 
wurde  abgesaugt  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
Sodann  die  beiden  Filtrate  mit  Ätzkali  alkalisch  gemacht,  die 
freien  Basen  wieder  mit  Äther  extrahirt,  der  Rückstand  der 
Ätherlösung  mit  N-Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft 
Die  auf  Zusatz  von  Alkali  mit  ausgefallenen  ätherunlöslichen 
Basen  wurden  den  in  verdünntem  Alkohol  unlöslichen  zuge- 
rechnet 
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Aus  je  5g  Hydrochlorapo-,  respective  Hydrochlorcinchonin 


resultirten: 


In  verd.  Die 

Alhohol  fitherlösliche  Das  saure  Die  letzte 

unlösliche  Base  braucht  Jodhydrat  Ätherlösung 

Base  cm' H. HCl  wiegt  braucht 


Hydrochlorapocinchonin 

2-3 

7-5 

^g 

2-5  N. HCl 

Hydrochlorcinchonin 

2-5 

8 

2-3^ 

2-5  N. HCl 

Die  Jodhydrate  waren  in  Farbe,  Form  und  Löslichkeit  in 
heissem  Wasser  (1:4-7)  identisch,  und  die  aus  ihnen  ab- 
geschiedenen Basen  krystallisirten  aus  trockenem  Äther  in 
derben  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  126 — 127,  so  dass  in 
beiden  Fällen  a-Isocinchonin  vorlag. 

Die  letzten  ätherischen  Extracte  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  eingedampft,  blieben  auch  nach  tagelangem 
Stehen  amorph,  enthalten  daher  ß-Isocinchonin  in  nennens- 
werthen  Mengen  nicht,  da  dieses  als  neutrales  Chlorhydrat  sehr 
gut  krystallisirt.  Um  jeden  Irrthum  auszuschliessen,  habe  ich 
den  eben  beschriebenen  Versuch  wiederholt  und  hiezu  auch 
das  nöthige  Hydrochlorcinchonin  und  Hydrochlorapocinchonin 
noch  einmal  neu  dargestellt,  bin  aber  qualitativ  zu  ganz  den- 
selben Resultaten  gelangt. 

Beide  Hydrochlorverbindungen  zeigen  daher  den  von 
Hesse  angegebenen  einzigen  Unterschied  nicht,  und  sind  sie 
deshalb  untereinander  und,  wie  weiter  oben  schon  gezeigt 
worden  ist,  auch  mit  dem  H^'drochlorapoisocinchonin  identisch. 
Selbstverständlich  empfiehlt  es  sich,  von  nun  ab  den  kürzesten 
Namen,  d.  i.  Hydrochlorcinchonin  für  die  Verbindung  zu  ge- 
brauchen. 
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XVI.  SITZUNG  VOM  15.  JUNI  1899. 


Herr  H.  Friese  in  Innsbruck  übersendet  die  beiden  Pflicht- 
exemplare des  V.  Bandes  seines  von  der  kaiserlichen  Akademie 
subventionirten  Werkes:  »Die  Bienen  Europas«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine 
Arbeit  aus  dem  physikalischen  Cabinet  dör  Universität  in  Wien 
von  Dr.G.Lampa,  betitelt:  »Über  einen  Beugungsversuch 
mit  elektrischen  Wellen«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Guido  Goldschmiedt  übersendet 
eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen 
Universität  in  Prag  von  Dr.  H.  Meyer:  »Zur  Kenntniss  des 
Anemonins«  (II.  Mittheilung  über  Anemonin). 

Der  prov.  Secretär  legt  eine  Mittheilung  von  E.  Friedrich 
Knopstück-Rowel  in  Dresden  vor,  betitelt:  »Ein  neues, 
zweitheiliges  Heilverfahren  gegen  Tuberculosen. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  G.  Ritter  v.  Escherich  überreicht 
eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  »Über  Systeme  von 
Differentialgleichungen  der  I.  Ordnung«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  vor  die  XV.  und 
XVL  Mittheilung  der  von  ihm  gemeinsam  mit  Herrn  Dr. 
E.  Haschek  ausgeführten  Untersuchung  über  die  ultra- 
violetten Funkenspectra  der  Elemente. 

Derselbe  legt  femer  eine  Arbeit  des  Herrn  Dr.  E.  v. 
Schweidler,  Assistenten  am  physikalisch-chemischen  Institute 
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der  Wiener  Universität  vor,  betitelt:  »Zur  Theorie  unipolarer 
Gasentladungen«. 


Selbständige  \Verke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nichc 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Haeckel  E.,  Kunstformen  der  Natur.  I.  und  IL  Lieferung. 
Leipzig  und  Wien,  1899;  4°. 

Lycortas  C,  Le  mouvement  universel.  Theorie  nouvelle  sur  le 
mouvement  des  corps  Celestes.  Traduction  du  Grec.  Athenes- 
Paris,  1899;  80. 
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Zur  Kenntniss  des  Anemonins 

(IL  Mittheilung  über  Anemonin) 

von 

Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  d^er  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

In  einer  ersten  Mittheilung  über  Anemonin  *  habe  ich  die 
Vermuthung  ausgesprochen,  dass  dieser  Pflanzenstoff  als 
Stammsubstanz  des  Cantharidins  anzusprechen  sei,  und  habe 
Versuche  in  Aussicht  gestellt,  welche  dahin  abzielen  sollten,  die 
möglicherweise  nach  dem  Schema 

CioH80,H.4H  =  C,oH,,0, 
Anemonin  Cantharidin 

verlaufende  Reaction  zu  realisiren. 

Die  Verfolgung  dieses  Planes  nöthigte  zu  einer  Revision 
der  bislang  geltenden  SpiegeTschen  Cantharidinformel,  deren 
Unhaltbarkeit  gezeigt,  und  die  durch  ein  neues,  allen  Reactionen 
dieses  Körpers  Rechnung  tragendes  Configurationsschema 
ersetzt  werden  konnte.* 

Da  somit  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Canthari- 
dins und  seiner  Isomeren  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als 
gelöst  betrachtet  werden  kann,  erscheint  es  an  der  Zeit,  die 
Untersuchung  des  Anemonins  wieder  aufzunehmen,  und  sollen 
die  folgenden  Zeilen  die  Richtung  skizziren,  in  welcher  die  dies- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  17,  283. 

2  Hans  Meyer,  Über  das  Cantharidin.  Monatshefte  für  Chemie,  18,  393. 
—  Die  Isomerien  des  Cantharidins.  Monatshefte  für  Chemie,  19,  707. 
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bezüglichen  Versuche  unternommen  werden,  vor  Allem  aber 
auch  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  des 

Ersten  Reductionsproductes  des  Anemonins 

gegeben  werden. 

Im  Jahre  1878  hat  M.  Hanriot  eine  Studie  über  das 
Anemonin  publicirt,  in  welcher  er  auch  die  Einwirkung  von 
Reductionsmitteln  auf  diesen  Pflanzenstoflf  behandelt.^ 

Während  weder  Zinkstaub,  noch  Jodwasserstoflfsäure  beim 
Anemonin  selbst  zu  einer  glatten  Reaction  führten,  der  grösste 
Theil  der  Substanz  vielmehr  bei  der  erforderlichen  hohen 
Temperatur  zerstört  wurde,  gelang  es  H  an  r i  o  t,  ein  Bromderivat 
zu  erhalten,  welches  sich  als  der  Reduction  leicht  zugänglich 
erwies. 

Hanriot  ertheilt  seinem  Tetrabromid  die  Formel 
CjjHjgOgBr^  und  dem  Anemonin  selbst  die  entsprechende  für 
Cjj  geltende  Moleculargrösse. 

Da  seither  von  Bekurts*  und  von  mir®  die  Formel  mit  C^^ 
begründet  worden  war,  erschien  das  mit  letzteren  Bestimmungen 
unvereinbare  Resultat  der  Untersuchungen  des  französischen 
Forschers  einer  Überprüfung  bedürftig. 

Nach  Hanriot  löst  man  den  Pflanzenstoflf  in  Chloroform, 
fügt  Brom  hinzu  und  lässt  bis  zur  Entfärbung  stehen.  Nach 
dem  Verjagen  des  Chloroforms  soll  dann  das  Tetrabromid 
krystallisirt  zurückbleiben  und  wird  durch  Waschen  mit  Äther 
von  gummiartigen  Schmieren  befreit. 

Bei  in  verschiedener  Weise  modificirter  Wiederholung 
dieses  Versuches  konnte  ich  ebensowenig  wie  bei  genauer 
Befolgung  der  angegebenen  Vorschrift  den  gesuchten  Körper 
erhalten;  die  nach  dem  Waschen  mit  Äther  zurückbleibende 
Substanz  erwies  sich  vielmehr  als  unverändertes  Anemonin 
und  die  extrahirten,  gelb  bis  braun  gefärbten,  unkrystallisir- 
baren  Schmieren  enthielten  alles  Brom. 

Beispielsweise  lieferten  0*5^  Anemonin,  in  angeführter 
Weise  behandelt,  nach  entsprechender  Reinigung  mit  kaltem 

1   Bull.  soc.  chim.  (11),  47,  683. 

«  Arch.  für  Pharm.,  230,  182  (1892). 

3  Monatshefte  für  Chemie,  17,  283. 
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Äther  circa  0*3^  eines  krystallisirten  bromfreien  Rückstandes 
der  bei  146 — 148**  schmolz  und  der  Analyse  nach  aus  Ane- 
monin bestand. 

0-2014^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-458^  CO^ 
und  0-0836 ^HgO. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

^10^804  Gefunden 


C 62-5  62-02 

H 4-17  4-61 

Das  Tetrabromid  von  Hanriot  scheint  daher  bis  aul 
Weiteres  aus  der  Literatur  zu  streichen,  die  von  diesem  Forscher 
analysirte  Probe  dürfte  ungenügend  gereinigtes  Anemonin  ge- 
wesen sein,  das  dann  weiter  zur  Reduction  benützt  wurde. 

Wirklich  lässt  sich  reines  Anemonin  nach  dem  für  das 
>Tetrabromid«  angewandten  Verfahren  reduciren;  während  ich 
aber  auch  hier,  die  Zusammensetzung  des  Reductionsproductes 
betreffend,  von  Hanriot's  Analysen  abweichende  Zahlen 
gewärtigen  zu  müssen  glaubte,  erhielt  ich  zu  meinem  grossen 
Erstaunen  ein  Product,  das  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner 
em.pirischen  Zusammensetzung  mit  dem  von  Hanriot  be- 
schriebenen Hydroanemonin  Ci5H2oOeH20  vollkommen  über- 
einstimmte! 

3^  Anemonin  wurden  mit  100  cw*  Alkohol  und  ebensoviel 
concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  suc- 
cessive  15^  chemisch  reines  Zink  in  granulis  eingetragen.  Die 
Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  rothgelb.  Man  erhitzt  weiter, 
bis  die  Färbung  wieder  verschwunden,  unter  steter  Erneuerung 
von  concentrirter  Salzsäure  und  Alkohol.  Nach  etwa  sechs 
Stunden  ist  die  Reaction  zu  Ende. 

Man  filtrirt,  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  die  milchig 
getrübte  Flüssigkeit  sechsmal  mit  je  50  cm^  Chloroform  aus. 
Dasselbe  hinterlässt  einen  schwach  gelblich  gefärbten  Rück- 
stand, der,  anfänglich  syrupös,  nach  dem  Anrühren  mit  etwas 
leichtflüchtigem  Ligroin  und  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  nach  einigen  Tagen  in  eine  farblose  Krystallmasse 


Digitized  by 


Google 


348  H.  Meyer, 

Übergeht,  die  durch  Abpressen  von  einer  öligen,  unangenehm 
riechenden  Beimengung  getrennt  wird. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Chloroform 
wurden  feine  farblose  Nädelchen  oder  Plättchen  erhalten,  an- 
scheifiend  einheitlich  und  fast  unzersetzt  flüchtig,  aber  von 
unscharfem  Schmelzpunkte.  Es  wurden  Fractionen  vom  Schmelz- 
punkte 51  —  78**  erhalten;  eine  Probe  der  Hauptfraction,  die 
sich  bei  74 — 76**  vei-flüssigte,  wurde  verbrannt. 

0-1886^  gaben  0-1180^  H^O  und  0-393^  CO2. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

C 56-83 

H 6-95 

Hanriot   hatte   für   sein   Hydroanemonin   die  ähnlichen 

Werthe 

C 57-13 

H 7-11 

erhalten  und  der  bei  78°  schmelzenden  Substanz  die  Formel 

ertheilt,  welche  verlangt: 

C 57-32 

H 7-04 

Dieses  befremdliche  Resultat  erschien  nun  vorerst  ganz 
räthselhaft,  zumal  da  auch  die  Titration  der  in  Alkohollösung 
deutlich  sauer  reagirenden  Substanz  einen  unerwarteten  Werth 
lieferte. 

0-1563^  einer  bei  70 — 73**  schmelzenden  Probe  wurden  in 
neutralisirtem  Alkohol  gelöst  und  mit  zehntelnormalem 
KOH  titrirt.  Zur  Neutralisation  wurden  0*033^  Kali  ver- 
braucht. 

Daraus  berechnet  sich 

für  eine  einbasische      zweibasische 
^     ~~    '  ■■'■'     "    "^ 

Säure 
das  Moleculargewicht 265  530. 
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Solite  dem  Anemonin  doch  die  Formel  Cj^H^gOß  zu- 
kommen? 

Dem  widersprachen  allerdings  Bekurts  und  meine 
früheren  Moleculargewichtsbestimmungen ;  es  war  aber  immerhin 
möglich,  dass  mein  vorliegendes  Material,  das  ebenso  wie  das 
von  Hanriot  benützte  aus  Anemone  pulsatilla  bereitet  worden 
war,  mit  der  Substanz  aus  Anemone  pratensis  und  Raminculus 
sceleratiis  und  acris,  das  zu  meinen  früheren  Versuchen  gedient 
hatte,  nicht  identisch  und  etwa  polymer  sei. 

Es  wurden  daher  mit  dem  Ausgangsmateriale  einige  Mole- 
culargewichtsbestimmungen nach  der  Siedemethode  ausgeführt 

Lösungsmittel:  Benzol.  Apparat  von  Beckmann. 


x: 
o 

1 

Gewicht  der 
Substanz 
in  Gramm 

Benzol 
in  Gramm 

Siedepunkt- 
erhöhung 

Moleculargewicht 

gefunden 

berechnet 

für 
C,oH804 

berechnet 

für 
CisHijOg 

1 

2 
3 

0-1069 
2024 
3051 

11   15 
11-15 
11-15 

0-150''C. 

0-285 

0-395 

170 
170 
162 

192 

288 

Den  Anemonin  ist  darnach  endgiltig  die  Formel 

zuzuweisen. 

Da  nun  bei  der  Reduction  kaum  eine  Polymerisation  statt- 
gefunden haben  konnte,  da  sich  ausserdem  ergab,  dass  beim 
wiederholten  Umkry stall isiren  der  Substanz  aus  Wasser  eine 
gewisse  Veränderung  derselben  stattfand,  insofern  als  dieselbe 
auf  dem  Wasserbade  nur  mehr  theilweise  verflüssigt  wurde,  so 
drängte  sich  die  Vermuthung  auf,  dass  der  Alkohol  sich  an  der 
Reaction  betheiligt  habe,  das  Reductionsproduct  partiell  in  einen 
Ester  verwandelt  sei. 

Damit  harmonirte  der  negative  Erfolg  mehrfach  unter- 
nommener Versuche,  die  Reduction  des  Anemonins  mit  wässe- 
riger Salzsäure  durchzuführen;  in  diesem  Falle  konnten  stets 
nur  geringe  Mengen  eines  unkrystallisirbaren  Syrups  durch 
Chloroformextraction  erhalten  werden. 
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Der  sichere  Beweis  für  die  Annahme  des  Vorliegens  einer 
äthoxylhaltigen  Substanz  wurde  indessen  durch  eine  Be- 
stimmung nach  dem  Zeisel'schen  Verfahren  erbracht. 

0  •  1 887  ^  lieferten  0  •  2 1 65  ^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

CjjHjO 22-04 

Anticipiren  wir  für  den  vollkommen  alkylirten  reducirten 
Ester  die  Formel 

so  ergibt  sich  der  Estergehalt  der  untersuchten  Probe  zu  65%. 

Unter  Benützung  dieser  Zahl  und  der  aus  der  Titration 

gefundenen   Moleculargrösse   berechnet   sich    mit    Hilfe    der 

Gleichung 

65. 270-4-35  a:=:  100.265 

das  Moleculargewicht  des  nicht  äthylirten  Reductionsproductes 
in  erster  Annäherung  zu  250. 

Wie  später  gezeigt  werden  wird,  besitzt  das  Verseifungs- 
product  thatsächlich  das  Moleculargewicht  230  und  die  Formel 

Die  zur  Elementaranalyse  verwendete  Probe,  welche,  dem 
höheren  Schmelzpunkte  entsprechend,  weniger  Ester  enthalten 
hat,  bestand  offenbar  aus  ungefähr  gleichen  Mengen  Ester  und 
freier  Säure,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersicht- 
lich wird. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

-^  ~~ ^  "^- —  ^         ^  Gefunden 

CioHigOsCCaHs)^     CioH,406      Mittel  ^„^-^ . 

C 62-22  52-17      572  56-83 

H    8-14  6-09        7-1  6-95 

Somit  erscheinen  auch  Hanriot's  Beobachtungen,  soweit 
sie  sein  Hydroanemonin  betreffen,  in  befriedigender  Weise 
erklärt. 


Digitized  by 


Google 


Zur  Kenntniss  des  Anemonins.  35 1 

Da  durch  fractionirles  Krystallisiren  keine  vollständige 
Trennung  der  beiden  Bestandtheile  zu  erreichen  war,  wurde 
das  Product  verseift. 

Die  Substanz  wurde  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  einige  Stunden  gekocht,  oder  noch 
besser  mit  Wasser  und  Bromkohle. 

Nach  dem  Filtriren  und  Concentriren  erhält  man  dann  feine 
farblose  Krystallblättchen,  die  nach  nochmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  vollkommen  rein  sind  und  den  constanten 
Schmelzpunkt  151 — 153  zeigen.  Die  Elementaranalyse  ergab 
mit  der  Formel  C^oHuOg  harmonirende  Werthe. 

I.  0-2100^  gaben  Ol  156^  H^O  und  0*3996^  CO^. 
n.  0- 1838^  gaben  0-1074^  H^O  und  0-3520^  CO^. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C 52-17  51-89      52-23 

H   6-09  6-12        6-48 

Dass  die  entstandene  Substanz  eine  zweibasische  Säure 
sei,  Hess  sich  durch  Titration  erweisen. 

Ö*2644^,  in  Wasser  gelöst  und  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phtalein  mit  zehntelnormaler  KOH  versetzt,  verbrauchten 
zur  Neutralisation  0*1312^  KOH. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
CgH,  204(COOH)si  Gefunden 

KOH 48^^8  49-6 

Daraus  ergibt  sich  das 

Berechnet  für 
^10^1400  Gefunden 

Moleculargewicht   230  226-7 

Anemonolsäure  CgH,  G(COOH)2,  H^O. 

Der  so  erhaltene  Körper  stellt  offenbar  die  dem  Anemonin 
entsprechende  Oxysäure  vor,  und  sei  deswegen  als  Anemonol- 
säure bezeichnet. 
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Wenngleich  der  Nachweis  einer  Hydroxylgruppe  in  der- 
selben noch  nicht  mit  wünschenswerther  Schärfe  direct  durch 
Darstellung  eines  reinen  Acetylderivates  gebracht  werden 
konnte,  so  ist  doch  das  Verschwinden  des  Carbonylsauerstoffes 
bei  der  Aufnahme  der  beiden  Wasserstoffatome  sowohl  aus  der 
herabgeminderten  Empfindlichkeit  der  Substanz  gegen  Soda- 
permanganat,  als  auch  vor  Allem  aus  der  Indifferenz  der  Ane- 
monolsäure  gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  in  essigsaurer 
Lösung  und  Semicarbazid  ersichtlich. 

Die  Anemonolsäure  bildet  in  reinem  Zustande  prächtige 
farblose  Plättchen  von  starkem  Glasglanze,  wenn  sie  aus 
Wasser,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  wenn  sie  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  auskrystallisirt  wurde.  Sie  löst  sich  leicht  in 
heissem,  massig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  Äther.  Chloroform  und  Essigäther  nehmen  sie  in  grosser 
Menge  auf.  Die  Salze  sind  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  der 
Silberverbindung. 

Anemonolsaures  Silber. 

Wird  eine  mit  Kalilauge  vorsichtig  neutralisirte  wässerige 
Anemonolsäurelösung  mit  Silbemitrat  versetzt,  so  fällt  ein 
voluminöser  farbloser  Niederschlag  der  Silberverbindung  aus. 

Das  Salz  bildet  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  ein 
weisses  glänzendes  Pulver,  das  ziemlich  lichtbeständig  ist.  Mit 
trockenem  Äther  oder  Methylalkohol  überschichtet,  reagirt  die 
Substanz  schon  bei  Zimmertemperatur  mit  Jodmethyl;  nach 
zwölfstündigem  Stehen  filtrirt  man  vom  gebildeten  Jodsilber 
ab  und  verjagt  das  Lösungsmittel  durch  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade. 

Der  restirende,  fast  farblose  Syrup  erstarrt  in  der  Kälte 
binnen  Kurzem  zu  einer  strahligen  Krystallmasse,  die  ab- 
gepresst  und  aus  Äther  umkrystallisirt  wird. 

Die  so  erhaltene  ... 

Dimethylanemonolsäure 

bildet  feine  weisse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  93—94**. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Wasser  löst  beim 
Kochen,  aber  die  nach  dem  Erkalten  ausfallenden  Nädelchen 
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sind  grösstentheils  verseift,  was  der  bei  138  — 140**  liegende 
Schmelzpunkt  der  Hauptfraction  und  die  stark  saure  Reaction 
der  Lösung  anzeigen. 

Aus  Essigäther  krystallisirt  der  Ester  sehr  hübsch  in 
grossen  perlmutterglänzenden  Plättchen.  Der  Schmelzpunkt 
zieht  sich  unscharf  von  94 — 97**. 

0'228^  lieferten  bei  der  Methoxylbestimmung  0'3554^  Jod- 
silber. 


In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 


Gefunden 


^10^10^5(^^3)2     ^lO^ioO  (CH3)2-4-H20 
2CH3 25-8  24-0  20-5 

Trotz  des  schönen  Aussehens  war  also  auch  dieses 
Product  einigermassen  verseift.  Wie  auch  in  vielen  anderen 
Fällen  geht  hier  die  leichte  Verseifbarkeit  mit  der  leichten 
Esterificirbarkeit  Hand  in  Hand;  es  wird  der  Anemonolsäure- 
ester  in  fast  quantitativer  Weise  bei  der  Reduction  des  Ane- 
monins mit  Zink  und  wässerig-methylalkoholischer  Salzsäure 
gebildet. 

Die  Darstellung  gelingt  leicht  in  der  beim  Äthylderivate 
beschriebenen  Weise.  Der  entstehende,  fast  farblose  Syrup  wird 
nach  dem  Impfen  mit  einer  Spur  Dimethylanemonolsäure  fast 
vollständig  zum  Erstarren  gebracht. 

Das  nicht  an  der  Hydratbildung  betheiligte  Wassermolekül 
der  Anemonolsäure  ist  ausserordentlich  fest  gebunden,  so  dass 
die  Vermuthung  gerechtfertigt  erscheint,  dass  dasselbe  als  Con- 
stitutionswasser  zu  betrachten  sei. 


Das  gesammelte  Beobachtungsmaterial  ermöglicht  bereits 
jetzt,  eine  ziemlich  gut  definirte  Structurformel  für  das  Ane- 
monin aufzustellen.  In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  aus- 
führlich dargelegt,  dass  die  Carbonylgruppe  des  Anemonins 
weder  in  a-,  noch  ß-  oder  y- Stellung  zu  einem  der  beiden 
anhydrisirten  Carboxyle  sich  befinden  kann.  Vielmehr  bildet 
die  Ketongruppe  einen  Bestandtheil  eines  vollkommen  hydrirten 
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Ringes,  während  die  Carboxylgruppen  einem  zweiten  Ringe 
angegliedert  sind. 

Das  Anemonin  liefert  nun  bei  der  Oxydation  neben  Oxal- 
säure ausschliesslich  Bernsteinsäure  in  einer  Menge  von  über 
257oJ  öS  enthält  daher  offenbar  die  Gruppirung: 


/ 


c- 


HgC 


\ 


c- 


und  zwar  in  jenem  Kerne,  welcher  die  Ketongruppe  enthält 
Die  Analogie  mit  dem  Cantharidin  lässt  uns  in  diesem  Kerne 
einen  Hexenonring  vermuthen,  der  mit  einem  Tetramethylen- 
ringe in  MetaStellung  verbunden  ist  An  Letzterem  befinden 
sich  die  Carboxyle  analog  wie  im  Isocantharidin : 


CH 


H.c/|\ 
*  CO 


HjC 


\r,= 


\ 


y 


C=CH— CO 


\ 


co- 


CHa 
Anemonin 


CH 
HoC/      '      \  CH-CH-CO 

CHg 


^2' 

H,C 


\ 


\ 


CH, 
Isocantharidin. 


Diese  Formel  ist  geeignet,  die  merkwürdige  Eigenthüm- 
lichkeit  der  neutralen  Anemoninester  zu  erklären,  mit  sauren 
und  alkalischen  Reagentien  verschiedene  Verseifungsproducte 
zu  liefern. 

Wird  z,  B.  Dimethylanemonin  mit  Alkali  digerirt,  so  bildet 
sich  die  gelbe  amorphe  Anemoninsäure: 

OH 
CgHgO  H  (COOH),, 

während  die  Verseifung  durch  Salzsäure  zur  Anemoninsäure: 

CgHgOCCGOH), 
führt. 
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Letztere  Verbindung  hat  Bekurts  auch  durch  Zersetzen 
des  Anemoninbleis  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Da  noch 
keine  Elementaranalyse  des  Körpers  vorliegt,  seien  die  Resul- 
tate einer  Verbrennung  mit  Bleichromat  angeführt. 

0-1915^  gaben  0-0822^  HgO  und  0*4007^  COg. 

in  100  Theiien: 


C. 

H. 


Berechnet  für 

^lO^ioOs 

Gefunden 

^ — ^  ^  ^  -  ' 

5714 

57-07 

4-76 

5-34 

Die  Anemoninsäure  bildet  also  eine  Hydratform  des  Ane- 
monins, aber  nach  der  Definition  von  Hantzsch^  ein  »ab- 
normales Hydrat«,  welches  sich  aus  der  wasserfreien  Substanz 
nicht  durch  directe  Wasseraufnahme,  sondern  nur  dann  bildet, 
wenn  die  Letztere  vorher  chemisch  verändert  worden  war. 

Auch  ist,  wie  ich  schon  in  meiner  ersten  Mittheilung 
erwähnte,  eine  Rückverwandlung  in  Anemonin  aus  der  Ane- 
moninsäure nicht  durchführbar. 

Dagegen  liefert  die  Säure  mit  Kali  und  Jodäthyl  leicht  und 
«quantitativ  Diäthylanemonin,  während  ich  mich  seinerzeit  ver- 
geblich bemüht  habe,  die  Äthylirung  des  Anemonins  zu  einer 
vollständigen  zu  gestalten;  es  bilden  sich  hiebei  immer  ge- 
färbte amorphe  Nebenproducte  in  Menge  und  manchmal  fast 
-ausschliesslich. 

Betrachten  wir  uns  die  Constitutionsformel  des  Anemonins, 
wie  sie  oben  angeführt  wurde,  so  erscheinen  die  beschriebenen 
Beobachtungen  leicht  verständlich. 

Das  Anemonin  muss  zwei  Reihen  von  Derivaten  zu  geben 
befähigt  sein,  fumaroide: 

H— C-COOR 

II 
c 

/\ 

ROOC/ 


\         / 


1  Berl.  Ber.,  32,  589. 
Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Cl.;  C VIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  25 
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H-C— COOH 
II 
C 
/\ 
/        \-COOH. 

/ 


Das  Anemonin  selbst  bildet  das  maleinoide  Anhydrid. 
Beim  Alkyliren  bildet  sich  ein  Gemenge  der  beiden  mög- 
lichen  neutralen  Ester,  von   denen  der  stabile  Cis-transester 
isolirt  wurde  und  bei  der  Verseifung  mit  Säuren  die  Anemon- 
säure 

H-C— COOH 
II 
c 

/\ 

COOH-  /         \ 

\/ 

liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  sowohl  auf  die  Ester^ 
wie  auch  auf  das  Anemonin  selbst,  wird  Wasser  an  die  doppelte 
Bindung  addirt. 

Bei  der  nun  eintretenden  Hydratisirung  ist  dann  natürlich 
keine  Isomerie  mehr  möglich;  die  Anemoninsäure  erhält  die 
Formel: 

.COOH 

H— C-H 


I 

C— OH 
/\ 
/         \— COOH. 


CO 


Nun   erhält  auch  die  gelbe  Färbung   dieser   Säure    und 
ihrer  Derivate  eine  befriedigende  Erklärung:  Das  eintretende 
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Hydroxyl  wirkt  als  Auxochrom  der  chromophoren  Carboxyl- 
gruppe. 

Wie  ich  seinerzeit  erwähnt  habe,  kann  der  fast  farblose 
Dimethylester  des  Anemonins  auch  in  einer  niedriger  schmel- 
zenden Form  erhalten  werden,  welche  ein  Molekül  Wasser 
mehr  enthält  und  gelb  gefärbt  ist.^ 

Mit  dem  Verschwinden  der  chromophoren  Gruppe  verliert 
sich  auch  die  Färbung;  so  ist  die  farblose  Anemonolsäure* 


/ 

H— C— H 


COOH 


C-OH 
/        H     ^-COOH. 

\ 

OH 


auch  in  Alkalien  farblos  löslich. 


Mit  der  umfassenden  experimentellen  Prüfung  der  skiz- 
zirten  Formel  bin  ich  beschäftigt,  und  hoffe  mir  zur  nächsten 
Blüthezeit  der  Anemonen  die  erforderliche  Quantität  des  Aus- 
gangsmaterials verschaffen  zu  können. 

Inzwischen  sei  nur  noch  auf  einen  Punkt  hingewiesen. 

Hanriot  hat  bei  der  Zinkstaubdestillation  des  Anemonins 
in  geringer  Menge  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  gegen  150* 
siedete  und  89 '770  Kohlenstoff  neben  IP/o  Wasserstoff  ergab. 
Es  sind  dies  annähernd  die  Constanten  des  Cantharens. 


1  S.  288. 


25* 
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Ober  Umlagerungen: 
Die  Umwandlung"  des  Cinehonins  in  a-Iso- 

einehonin 

von 

Zd.   H.   Skraup, 

w.  M.  k.  Akad. 

Aus    dem    chemischen    Universitäts- Institut    in    Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  12.  Mai  1899.) 

Vor  etwa  einem  Jahre  habe  ich  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen,^ dass  die  Verwandlung  des  Cinehonins  in  isomere 
Verbindungen  beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  in  ähnlicher 
Weise  erfolge,  wie  die  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  unter 
ähnlichen  Bedingungen,^  d.  h.  dass  die  Umlagerung  abhängig 
ist  von  einer  parallel  laufenden  zweiten  chemischen  Verände- 
rung der  ursprünglichen  Substanz. 

Die  genauere  Untersuchung  dieser  Reactionen  hat  in  der 
That  gezeigt,  dass  für  den  Übergang  von  Cinchonin  in  a-Iso- 
cinchonin,  der  in  P'olge  günstiger  experimenteller  Verhältnisse 
messend  verfolgt  werden  konnte,  die  erwähnte  Voraussetzung 
zutrifft.  Ehe  aber  hierauf  näher  eingegangen  wird,  sei  erwähnt, 
dass  die  Umlagerung  des  Cinehonins  in  mancher  Beziehung 
einfacher  verlauft,  als  nach  den  bekannten  Angaben  anzu- 
nehmen war. 

Erstlich  sind  von  den  15  Isomeren,  welche  verschiedene 
Chemiker  in  den  letzten  Jahren  aus  dem  Cinchonin  durch  Er- 
hitzen mit  starken  Säuren  oder  durch  Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung von   Halogenwasserstoff  erhalten  haben,   gut  die 


>   Monatshefte,   1897,  411. 
2  Monatshefte,  1891,  107. 
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Hälfte  keine  chemischen  Individuen.  So  sind  das  Apocinchonin, 
Apoiso-,  Isoapocinchonin  von  Hesse ^  und  das  Pseudo-,  bezieh- 
lich  Allocinchonin  von  Lippmann  und  Fleissner^  im  Wesent- 
lichen dieselben  Basen,  das  Pseudocinchonin  von  Hesse  ist, 
wie  F.  V.  Arlt  in  diesen  Monatsheften  beschreibt,  gar  kein 
Isomeres  des  Cinchonins,  sondern  das  um  zwei  Wasserstoffe 
reichere  Cinchotin,  das  in  den  käuflichen  Cinchoninsalzen 
enthalten  ist,  u.  s.  w.,  30  dass  ausser  der  einen  so  vielfach 
benannten  Base  nur  noch  das  a-  und  ß-Isocinchonin,  das  8-  und 
s-Cinchonin  und  das  Tautocinchonin  selbständige  Individuen, 
und  alle  anderen  bekannt  gewordenen  Isomeren  bestimmt  oder 
doch  sehr  wahrscheinlich  zu  streichen  sind.  Hierüber  erfolgt 
gleichzeitig  eine  besondere  Mittheilung. 

Zweitens  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Isomerisirung 
des  Cinchonins  nicht  bloss  durch  Schwefelsäure  und  Salzsäure, 
sondern  auch  durch  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  erfolgt  und 
durch  die  Halogenwasserstoffsäuren  nicht  bloss  bei  höherer 
Temperatur,  sondern  auch  bei  niedriger,  und  dass  während  bei 
höherer  Temperatur  gleichzeitig  verschiedene  isomere  Basen 
entstehen,  bei  niedriger  Temperatur  nachweislich  nur  a-lso- 
cinchonin  gebildet  wird.  Sicher  ist,  dass  wenn  neben  diesem 
doch  auch  andere  Basen  entstehen  sollten,  dies  nur  in  so 
geringer  Menge  erfolgt,  dass  man  diese  vernachlässigen  kann. 
Dafür  sprechen  nicht  bloss  die  quantitativen  Verhältnisse  der 
im  experimentellen  Theil  näher  beschriebenen  Versuche,  das 
geht  für  die  Salzsäure  auch  aus  einer  in  grösserem  Maassstabe 
(800  ^  Cinchonin)  ausgeführten  Operation  hervor,  bei  welcher 
nicht  nur  das  a-Isocinchonin  als  überwiegendes  Hauptproduct 
wie  sonst  auftrat,  sondern  auch  ein  anderes  der  sichergestellten 
Isomeren  des  Cinchonins  zu  finden  nicht  gelungen  ist. 

Worin  der  Übergang  von  Cinchonin  in  a-Isocinchonin 
besteht,  bleibt  vorläufig  unentschieden,  denn  die  Constitution 
beider  Basen  ist  nicht  sichergestellt.  Die  des  a-Isocinchonins 
kann  aber  von  der  des  Cinchonins  nicht  wesentlich  verschieden 
sein.  Denn  durch  Addition  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsäure geht  es   in  Verbindungen  über,  welche   mit  jenen 

»  Liebig's  Ann.  276. 

•-'  Monatshefte,  1893,  371,  und  Berl.  Ber.,  1893,  II,  2005. 
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identisch  sind,  die  das  Cinchonin  gibt,  und  ausserdem  hat  Herr, 
Dr.  Fortner  gefunden,  dass  es  bei  vielen  anderen  Reactionen 
sich  dem  Cinchonin  gleichfalls  sehr  ähnlich  verhält.  So  gibt  es, 
mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  oxydirt,  Ameisensäure;  mit 
Chromsäure  energisch  behandelt,  Cinchoninsäure  und  neben 
dieser  eine  bisher  noch  nicht  krystallisirte  Verbindung,  die  mit 
der  Cincholoiponsäure  viel  Ähnlichkeit  hat;  ausserdem  kann 
man  eine  Benzoylverbindung  erhalten. 

Alles  dieses  macht  es  recht  wahrscheinlich,  dass  die 
Isomerie  gar  nicht  auf  Structurverschiedenheit  zurückzuführen, 
sondern  räumlich  zu  erklären  ist. 

Aber  wenn  auch  dieses  noch  bezweifelt  werden  kann  und 
darum  vorläufig  unbekannt  bleibt,  welches  der  Mechanismus 
der  Isomerisirung  ist,  so  haben  sich  dafür  begleitende  Umstände 
feststellen  lassen,  die  von  der  Frage  nach  der  Constitution  ganz 
unabhängig  sind. 

In  der  Lösung  von  Cinchonin  in  starken  Halogenwasser- 
stoffsäuren verlaufen  zwei  Reactionen  immer  gleichzeitig:  die 
der  Addition  von  Halogenwasserstoff  und  die  Umlagerung  in 
a-lsocinchonin,  so  dass,  wenn  die  eine  eingetreten,  auch  die 
andere  nachzuweisen  ist.  Beide  werden  durch  steigende  Con- 
centration  der  Säure  und  bei  gleicher  Concentration  durch 
Temperaturerhöhung  beschleunigt,  und  zwar  derart,  dass  die 
Mengen  von  Cinchonin,  die  in  gleicher  Zeit  in  das  a-Iso- 
cinchonin,  beziehlich  in  das  Additionsproduct  verwandelt 
werden,  in  einem  ganz  bestimmten,  von  der  Concentration  und 
Temperatur  unabhängigen  Verhältnisse  stehen.  Von  diesem 
wird  in  der  Folge  öfters  die  Rede  sein,  um  es  kurz  bezeichnen 
zu  können,  soll  es  »Umwandlungsverhältniss«  benannt  werden. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  die  Addition  der  drei  Halogenwasserstofifsäuren 
erfolgt,  ist,  wie  vorauszusehen  war,  bei  der  Jodwasserstoffsäure 
am  grössten,  bei  der  Salzsäure  am  kleinsten;  die  Unterschiede 
in  der  Geschwindigkeit  sind  aber  grösser,  als  zu  erwarten  war. 
Die  für  zehnfach  normale  Säuren  und  25"*  aus  den  in  der  ersten 
Minute  in  das  Additionsproduct  umgewandelten  Cinchonin- 
mengen  berechneten  Anfangsgeschwindigkeiten  bei  der  Jod-, 
Brom-  und  Chlorwasserstoffsäure  stehen  in  dem  abgerundeten 
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Verhältniss  von  200.000  :  400  :  1,  so  dass  die  Bromwasserstoff- 
säure 400 mal,  die  Jodwasserstofifsäure  gar  200.000 mal  so 
rasch  addirt  wird,  wie  die  Salzsäure. 

Die  Messungen,  welche  dem  angegebenen  Verhältniss  zu 
Grunde  liegen,  können  auf  grosse  Genauigkeit  keinen  Anspruch 
machen  und  darum  können  die  angeführten  Zahlen  um  mehrere 
Procente  ihres  Werthes  unrichtig  sein;  sie  sind  aber  sicher 
insoweit  zuverlässig,  um  zu  zeigen,  dass  die  Geschwindig- 
keiten zwar  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Bildungswärme 
von  Jod-,  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäure  zu  nehmen,  von 
einer  einfachen  Proportionalität  aber  nicht  im  entferntesten  die 
Rede  sein  kann. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  drei  Säuren  die  Um- 
lagerung  des  Cinchonins  bewirken,  stehen  in  derselben  Reihen- 
folge wie  die  Geschwindigkeit  der  additionellen  Processe,  sie 
ist  bei  der  Jodwasserstoffsäure  wieder  am  grössten,  bei  der 
Salzsäure  am  kleinsten,  das  »Umwandlungsverhältniss«  aber, 
d.  h.  das  Verhältniss  der  Mengen  von  Cinchonin,  welche  durch 
eine  bestimmte  Säure  in  derselben  Zeit  in  das  a-Isocinchonin 
umgelagert,  beziehlich  in  die  Additionsverbindung  übergeführt 
worden  ist,  aber  für  jede  Säure  ein  anderes.  In  recht  gut  über- 
einstimmenden Versuchen  wurde  dieses  Verhältniss  für  die 
Salzsäure  mit  1 :  0*8,  für  die  Bromwasserstoffsäure  mit  1 : 3  und 
für  die  Jodwasserstoffsäure  mit  1 : 8  gefunden. 

Die  Zahlen  sind  auch  nicht  sehr  genau,  sie  dürften  um 
lOVo  und  mehr  ihres  Werthes  unsicher  sein,  so  dass  die  Fehler 
aber  sicher  viel  kleiner  sind,  als  die  grossen  Unterschiede  der 
Umwandlungsverhältnisse. 

Sehr  charakteristisch  für  das  Umwandlungsverhältniss, 
wie  schon  erwähnt,  ist,  dass  es  für  jede  Säure  auch  giltig  bleibt, 
wenn  die  Dauer  der  Einwirkung,  wenn  die  Concentration  der 
Säure  oder  die  Temperatur  geändert  wird,  was  den  ochluss 
gestattet,  dass  das  Umwandlungsverhältniss  lediglich  von  der 
chemischen  Natur  der  in  Reaction  tretenden  Stoffe  abhängig  ist. 

Die  additionellen  Verbindungen,  welche  das  Cinchonin  mit 
Halogenwasserstoff  eingeht,  liefern,  wie  von  verschiedenen 
Chemikern  gefunden  worden  ist,  wenn  dieser  wieder  abgespalten 
wird,  nebst  anderen  Basen  auch  a-Isocinchonin,  und  desshalb 
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wäre  es  nicht  unmöglich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoflf  auf  Cinchonin  das  a-Isocinchonin  in  ähnlicher  Art 
entstehe,  das  Additionsproduct  also  die  Zwischenform  von 
Cinchonin  und  a-Isocinchonin  wäre,  ebenso  wie  die  Hypothese 
von  Wislicenus  z.  B.  die  Brombernsteinsäure  als  Zwischen- 
form von  Maleinsäure  und  Fumarsäure  auffasst.  Diese  Annahme 
ist  hier  aber  ebensowenig  zulässig,  wie  bei  dem  erwähnten 
sterochemischen  Process.  Schon  früher^  habe  ich  Versuche 
beschrieben,  welche  diese  Annahme  für  die  Umwandlung  durch 
Salzsäure  höchst  unwahrscheinlich  machen,  neuerdings  sind 
diese  in  abgeänderter  Form  wiederholt  und  dabei  mit  aller 
Bestimmtheit  gefunden  worden,  dass  gerade  bei  Concentrationen 
der  Halogenwasserstoffsäuren-  und  Temperaturen,  bei  welchen 
x-Isocinchonin  aus  Cinchonin  in  sehr  erheblichen  Mengen  ent- 
steht, das  Additionsproduct  von  den  Säuren  vollständig  unver- 
ändert bleibt,  also  nachweislich  zur  Bildung  von  a-Isocinchonin 
unfähig  ist.  Die  Umwandlung  des  Cinchonins  in  a-Isocinchonin 
ist  also  keine  indirecte,  sondern  eine  directe. 

Zu  einem  einfachen  Gleichgewichtsverhältniss  kommt  es 
bei  diesen  Reactionen  nicht,  da  das  a-Isocinchonin,  nur  viel 
langsamer  als  das  Cinchonin,  Salzsäure  z.  B.  wieder  addirt  und 
in  eine  Hydrochlorbase  übergeht,  die  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  mit  der  aus  Cinchonin  entstehenden  identisch  ist.  Dies  ist 
auch  zweifellos  der  Grund,  warum  das  Umwandlungsverhält- 
niss  in  späteren  Zeiträumen  zu  Gunsten  der  additionellen 
Reaction  und  zu  Ungunsten  der  Umlagerung  verschoben  wird. 
Man  hat  es  also  mit  zwei  gleichzeitig  nebeneinanderlaufenden 
Reactionen  zu  thun,  von  welchen  beide  Hydrochlorcinchonin 
bilden,  bei  welchen  aber  bloss  durch  die  eine  a-Isocinchonin 
entsteht,  während  bei  der  anderen  dieses  wieder  verschwindet. 
Diese  letztere  verläuft  aber,  wie  durch  besondere  Versuche 
festgestellt  worden  ist,  so  viel  langsamer  wie  die  erste,  dass  sie 
für  die  Anfangszeiten  vernachlässigt  werden  kann,  also  auch 
für  das  aus  den  Anfangszeiten  berechnete  Umwandlungs- 
verhältniss  von  zu  vernachlässigendem  Einfluss  ist.  Ganz  das- 
selbe gilt  für  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure. 

1   Monatshefte  1897,  411. 
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Das  schliessliche  Gleichgewichtsverhältniss  wird  viel- 
leicht recht  complicirt  sein,  denn  nach  mehrmonatlichem  Stehen 
der  Lösung  von  Cinchonin  in  14facher  N-Salzsäure  wurde  in 
kleiner  Menge  eine  Base  isolirt,  welche  Allocinchonin  sein 
dürfte.  Unverändertes  Cinchonin  ist  aber  bei  demselben  nicht 
betheiligt.  Nicht  nur,  dass  nachweislich  die  Mengen  desselben 
bei  fortschreitender  Dauer  der  Reaction  immer  mehr  und  mehr 
abnehmen  und  nach  monatelanger  Einwirkung  von  Salzsäure 
die  Base  nicht  mehr  nachzuweisen  war,  dafür  spricht  auch  das 
Verhalten  der  Halogenadditionsproducte  des  Cinchonins.  Öenn 
durch  Versuche,  die  theils  von  mir,  theils  von  den  Herren 
v.  Cordier  und  v.  Arlt  ausgeführt  worden  sind,  hat  sich 
herausgestellt,  dass,  wenn  aus  ihnen  Halogenwasserstoff  in 
welcher  Art  immer,  wieder  abgespalten  wird,  entgegen  den  von 
verschiedenen  Seiten  gemachten  Angaben,  Cinchonin  nicht 
wieder  gebildet  wird.  Die  Umwandlung  ist  demnach  nicht  um- 
kehrbar. 

Die  Überführung  des  Cinchonins  in  das  a-lsocinchonin 
durch  den  Einfluss  von  so  starken  Säuren,  wie  Chlor-,  Brom- 
und  Jodwasserstoff,  könnte  auf  die  Wirkung  von  Ionen  zurück- 
geführt werden,  welche  ja  so  vielen  chemischen  Processen  zu 
Grunde  gelegt  wird. 

Es  sind  aber  verschiedene  Thatsachen  festgestellt  worden, 
welche  eine  solche  Annahme  wenig  wahrscheinlich  machen. 

Erstlich  liegt  nicht  der  geringste  Grund  vor,  für  10-  bis 
14 fach  normale  Chlor-,  beziehlich  Brom-  und  Jodwasserstofif- 
säure  einen  so  verschiedenen  Grad  der  elektrolytischen  Dis- 
sociation  oder  Reibung  anzunehmen,  als  nothwendig  wäre,  um 
die  bei  gleicher  Concentration  und  Zeit  so  sehr  verschiedenen 
Mengen  von  a-Isocinchonin  zu  erklären,  welche  die  drei  Säuren 
bilden. 

Ferner,  wenn  letztere  Verwandlung  wirklich  nur  auf  einer 
Säurewirkung  beruhen  würde,  müsste  14 fach  normale  Salpeter- 
säure, deren  Leitungsvermögen  fast  genau  so  gross  ist,  wie  das 
von  14fach  normaler  Salzsäure,  das  Cinchonin  mit  unge- 
fähr derselben  Leichtigkeit  in  a-Isocinchonin  verwandeln,  wie 
diese,  während  die  Salpetersäure  die  Umwandlung  überhaupt 
nicht  bewirkt. 
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Zieht  man  nun  in  Betracht,  dass  der  zeitliche  und  quanti- 
tative Zusammenhang  der  zwei  Reactionen  der-Addition  von 
Halogenwasserstoff  und  Umlagerung  nicht  zufällig  bestehen 
wird,  gelangt  man  zu  der  Annahme,  die  additionelle  Reaction, 
beziehlich  die  Energieänderung,  welche  diese  mit  sich  bringt, 
bewirken  secundär  die  Umlagerung  des  Cinchonins  in  a-Iso- 
cinchonin. 

Es  sind  viele,,  darunter  sehr  zahlreiche  stereochemische 
Umlagerungen  bekannt,  die  dem  Übergang  von  Cinchonin  in 
a-Isocinchonin  analog  sind,  welche  durch  Zufuhr  von  Energie, 
sei  es  in  Form  von  Wärme  oder  Licht  vor  sich  gehen  und  dess- 
halb  dürfte  gegen  eine  Auffassung  principiell  nichts  einzuwenden 
sein,  nach  welcher,  wie  bei  den  hier  betrachteten  Processen,  ein 
chemischer  Process  direct  die  Zufuhr  von  Energie  für  einen 
Umlagerungsprocess  liefern  soll.  Dass  bei  den  additionellen 
Processen  chemische  Energie  austritt,  ist  ganz  zweifellos. 

In  welcher  Weise  dies  den  Process  der  Umlagerung  be- 
wirken soll,  ist  allerdings  eine  andere  Frage;  diese  Ungewiss- 
heit  bezieht  sich  aber  nicht  nur  auf  die  hier  experimentell 
untersuchten,  sondern  so  ziemlich  auf  alle  bisher  bekannt- 
gewordenen analogen  Fälle. 

Es  ist  nur  so  viel  sichergestellt,  dass  für  den  raschen  Ver- 
lauf der  meisten  hieher  gehörigen  Umwandlungen  Energie- 
zufuhr nöthig  ist,  ob  dadurch  bloss  die  Reactionsgeschwindig- 
keit  vergrössert  und  ein  sonst  äusserst  langsam  verlaufender 
Process  beschleunigt  oder  ob  die  zugeführte  Energie  als  solche 
von  Einfluss  ist,  weiss  man  umsoweniger,  als  die  Energie- 
differenz zwischen  den  labileren  und  stabileren  Formen  zweifel- 
haft und  jedenfalls  sehr  geringfügig  ist. 

Mag  das  aber  wie  immer  sein,  so  ist  doch  anzunehmen, 
dass,  wenn  der  Übergang  labiler  in  stabilere  Formen  durch 
Energiezufuhr  in  Form  von  Wärme  oder  Licht  begünstigt 
wird,  er  auch  durch  Energie  begünstigt  werden  kann,  die  durch 
einen  chemischen  Process  frei  wird. 

Und  ebenso,  wie  man  die  Menge  der  bei  einer  durch  Wärme- 
zufuhr verlaufenden  Umlagerungsprocess  umgewandelten  Sub- 
stanz zu  thermisclien  Messungen  benützen  könnte,  kann  man 
aus    einer   durch    chemische    Energie    verlaufenden   Messung 
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chemischer  Kräfte  vielleicht  ^direct  die  »chemische  Tem- 
peratur« oder  Intensität  ableiten. 

Unter  solchen  Voraussetzungen  lässt  sich  eine  Proportio- 
nalität zwischen  den  Intensitäten  des  chemischen  Processes 
und  der  Umlagerung  annehmen  und  kann  letztere  als  Maass 
der  ersteren  dienen. 

Für  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ist  das  Um- 
wandlungsverhältniss  mit  1:0-8,  1:3  und  1 : 8  festgestellt 
worden,  daher  berechnen  sich  die  Mengen  von  Cinchonin,  die 
in  das  a-Isocinchonin  übergehen,  wenn  die  drei  Säuren  sich  an 
gleiche  Mengen  von  Cinchonin  angelagert  haben,  in  der  ge- 
wählten Reihenfolge  mit  1 -25  :  0*33  :  0- 125  m  10:2-6:1. 

Es  ist  kaum  anzunehmen,  dass  dieses  Verhältniss  ohne- 
weiters  verwerthbar  ist,  und  es  wird  erst  vielfacher  Unter- 
suchung bedürfen,  um  festzustellen,  in  welcher  functionellen 
Beziehung  dieses  zahlenmässige  Verhältniss  zu  dem  Energie- 
umsatz der  drei  additionellen  Reactionen  steht.  Immerhin  kann 
heute  aber  schon  vermuthet  werden,  dass  dieses  rohe  Verhält- 
niss brauchbarer  ist,  als  die  Resultate,  welche  die  thermo- 
chemische  Berechnung  liefert. 

Für  das  Cinchonin  sind  die  zur  Rechnung  nöthigen  Daten 
nicht  gemessen.  Sie  lassen  sich  aber  unter  gewissen  Voraus- 
setzungen durch  Analogieschlüsse  auffinden.  Diese  sind,  dass 
das  Cinchonin  eine  Äthylenbindung  enthält  und  die  Halogen- 
wasserstoffsäuren mit  dieser  addirt,  und  dass  die  Addition  der 
drei  Säuren  an  eine  andere  Äthylenverbindung  mit  einer  ver- 
gleichbaren Wärmetönung  vor  sich  geht. 

Die  Wärmetönung  der  Addition  von  Jod,  Brom  und  Chlor- 
wasserstoff an  das  Äthylen  lässt  sich  nun  aus  den  bekannten 
Zahlen  für  die  Bildungswärme  des  Äthylens,  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren, sowie  des  Äthylhalogens  aus  freiem  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Jod  berechnen. 

Nach  der  2.  Auflage  von  Ostwald*s  »Allgemeine  Chemie« 
sind  die  für  Jod,  Chlor  und  Brom  giltigen  Werthe  für  a  und  b 
in  den  Gleichungen 

H-hR  =  HRzhaK 
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C2-4-H54-R  =  C^HjR-h^A; 
in  welchen  R  Jod,  Brom  oder  Chlor  bedeutet, 

a)  fürJ  =  — 61ä;     Br=H-l2lZ,     Cl  n: +220^; 

b)  für  J  =  4-57 Ä,     Br  =  -h230i^,     Cl  =:  +307  A'; 

hieraus  berechnen  sich  die  Gleichungen 

C^H^+HJ  i^CgH^J  +145ä; 
CaH^  +  HBr  zz  CgH^Br-f- 136A:, 
CgH^-hHCl  =  CgH^Cl-M  14A'. 

Die  Wärmetönung  ist  in  den  drei  Reactionen  nicht  sehr 
verschieden,  am  grössten  für  Jod  und  am  kleinsten  für  Chlor. 
Es  sei  bemerkt,  dass  für  die  Bildungsvvärme  von  Alkylhalogenen 
aus  den  Elementen  das  Verhältniss  gerade  verkehrt,  für  CHgCl 
z.  B.  die  Bildungswärme  220,  für  CHgBr  nur  142,  und  für  CH^J 
gar  nur  28,  ist. 

Wenn  man  nun  annimmt,  was  bis  zu  einem  gewissen 
Cirade  wohl  zulässig  ist,  dass  die  Wärmetönungen  bei  der 
Addition  der  drei  Halogenwasserstoffsäuren  an  das  Cinchonin 
in  demselben  Verhältnisse  stehen  werden,  wie  bei  der  Addition 
an  das  Äthylen,  so  ersieht  man,  dass  der  aus  der  Wärmetönung 
hervorgehende  Energieumsatz  beim  Cinchonin  von  jenem,  der 
aus  den  für  die  Umlagerung  in  a-lsocinchonin  gefundenen 
Werthen  gefolgert  wurde,  total  verschieden  ist. 

Weitere  Untersuchungen  werden  lehren,  ob  auch  andere 
Umlagerungen  von  parallel  laufenden  chemischen  Umsetzungen 
in  ähnlicher  Art  abhängig  sind  oder  nicht;  über  solche  soll 
später  berichtet  werden.  Sicher  aber  ist,  dass  die  Versuche,  die 
in  Folgendem  beschrieben  werden,  in  erfreulicher  Weise  die 
Schlüsse  bestätigen,  welche  ich  über  die  Umwandlung  von 
Maleinsäure  in  Fumarsäure  vor  einigen  Jahren  gezogen  habe. 

Experimenteller  Theil 
Cinchonin    und    Salzsäure. 

Nachdem  Zorn^  constatirt  hatte,  dass,  wie  andere  China- 
alkaloide,  auch   das  Cinchonin   beim    Erhitzen   mit  Salzsäure 


'   J.  prakt.  (^hem.  8,  279. 
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eine  chlorhaltige  Base  liefert,  hat  Hesse  die  Reaction  dahin 
gedeutet,  dass  das  Cinchönin  die  Salzsäure  additionell  aufnimmt, 
und  Comstock  und  Koenigs  fanden  dann,  dass  der  Process 
auch  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht.  Das  aus  Cinchönin 
und  Salzsäure  entstehende  Additionsproduct  soll  nach  Hesse, 
je  nachdem  es  bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  entsteht, 
verschiedener  Natur  sein,  was  schon  Konek^  bestritten  hat 
und,  wie  ich  gefunden  habe,  bestimmt  nicht  der  Fall  ist.  Denn 
sowohl  das  Hydrochlorcinchonin  von  H  esse, ^  dargestellt  aus 
Cinchönin  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  bei  85**,  als  das 
Hydrochlorapocinchonin,^  erhalten  bei  140**,  sowie  das  Hydro- 
chlorcinchonin nach  Comstock  und  Koenigs,*  erhalten 
bei  0—10**,  endlich  auch  das  Hydrochlorapoisocinchonin 
von  Hesse^  sind  in  Schmelzpunkt,  in  Löslichkeit  und  anderen 
Eigenschaften  identisch,  ebenso  ihre  bei  den  verschiedenen 
Darstellungsverfahren  direct  erhaltenen  Dichlorhydrate,  und 
auch  die  Zersetzungsproducte,  die  sie  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge geben,  sind  gleich.  Insbesondere  ist  hervorzuheben,  dass 
sowohl  das  Hydrochlorcinchonin,  als  auch  das  Hydrochlorapo- 
cinchonin,  mit  Kalilauge  zerlegt,  beide  a-Isocinchonin  und  kein 
ß-Isocinchonin  liefern,  während  nach  Hesse  das  erste  a-Iso- 
cinchonin,  das  zweite  dieses  nicht,  dafür  aber  ß-Isocinchonin 
geben  soll.  Darüber  erfolgt  gleichzeitig  eine  besondere  Mit- 
theilung. 

Neben  dem  Additionsproduct  entstehen  in  allen  den  er- 
wähnten Fällen  chlorfreie  Basen.  Auch  hierüber  verdankt  man 
die  ersten  Angaben  Hesse,  der  gefunden  hat,  dass  beim 
48stündigen  Erhitzen  von  Cinchönin  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  85**  neben  Hydrochlorcinchonin  (dem  Hydrochlorapo- 
cinchonin  von  Hesse)  a-Isocinchonin  und  Pseudocinchonin 
entstehen.  Diese  Beschreibung  ist  dahin  zu  ergänzen,  dass  auch 
noch  ß-Isocinchonin,  sowie  andere  zum  Theil  krystallisirte 
Basen  gebildet  werden,  und  dass  dafür  das  Pseudocinchonin 


'  Monatshefte,  16,  331. 

2  Ann.,  276,  109. 

3  Ann.,  276,  112, 

■»  Berl.  Ber.  20,  2519. 
Ä  Ann.,  276,  101. 
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von  Hesse   ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  im  Wesent- 
lichen unreines  Cinchotin  ist. 

Auch  dann,  wenn  Cinchonin  mit  gewöhnlicher  rauchender 
oder  mit  bei  0**  gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150**  erhitzt 
wird,  entsteht  neben  Hydrochlorcinchonin  ein  Gemenge  chlor- 
freier Basen.  Wenn  aber  rauchende  Salzsäure  bei  niedriger 
Temperatur  einwirkt,  so  ist  neben  dem  Additionsproduct  nur 
a-Isocinchonin  nachzuweisen,  und  dieses  entsteht  in  so  guter 
Ausbeute,  dass  diese  Reaction  die  bequemste  Methode  zur 
Beschaffung  grösserer  Mengen  dieses  Alkaloides  bietet. 

F^inwirkung  von  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1*185 
(lOfach  normal). 

15^  reines  Cinchonin^  wurden  in  75^  Salzsäure  unter 
Kühlung  gelöst  und  zwei  Monate  sich  selbst  überlassen.  Der 
gut  verschlossene  Kolben  stand  im  Winter  in  einem  Schrank, 
dessen  Temperatur  um  15**  schwankte.  Auf  Zusatz  von  dem 
gleichen  Volum  Wasser  schieden  sich  nach  einigen  Stunden 
krystalle  ab,  die  beim  Kratzen  mit  dem  Glasstabe  sich  ver- 
mehrten. Die  grobkörnigen  Krystalle  {A)  wogen  1'5^.  Nach 
24  Stunden  wurde  filtrirt  und  mit  etwa  167o  Salzsäure  nach- 
gewaschen. Das  saure  Filtrat  wurde  mit  dem  gleichen  Volum 
Alkohol  vermischt  und  mit  Ammoniak  übersättigt. 

Die  krystallinische  Fällung  betrug  1  \  g{B),  Das  ammonia- 
kalische  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt,  zur  Vertreibung 
des  Alkohols  stark  eingedunstet,  dann  mit  Ammoniak  wieder 
alkalisch  gemacht  und  mit  Äther  wiederholt  extrahirt.  Der 
Ätherrückstand,  mit  Normal-Salzsäure  neutralisirt,  braucht 
\0  cm^  zu  '6g  Base. 

Die  Krystallisation  A  ist  das  salzsaure  Salz  des  Hydro- 
chlorcinchonins.  Sie  brauchte  von  kochendem  Wasser  ungefähr 
die  fünffache  Menge,  gab,  mit  Ammoniak  zerlegt,  eine  chlor- 
haltige Base,  die,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  210**  schmolz. 


1  Das  Cinchonin  ist  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  des  Bisulfates 
gereinigt  worden  und  war,  wenn  auch  nicht  völlig  frei  von  Cinchotin,  so  doch 
mit  diesem  nur  in  Spuren  verunreinigt. 
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und  Base  sowohl,  wie  das  Salz,  zeigten  in  Ansehen  die  grösste 
Übereinstimmung  mit  dem,  was  Hesse  Hydrochlorcinchonin 
nennt. 

Die  Fällung  5  war  chlorhaltig.  Sie  wurde  mit  dem  20fachen 
Gewicht  37o  alkoholischer  Kalilauge  IV2  Stunden  gekocht,  der 
Alkohol  sodann  auf  die  Hälfte  abdestillirt  und  zum  Rest  das 
gleiche  Volum  Wasser  gefügt.  Die  nach  dem  Erkalten  wieder 
ausgefällte  Base  betrug  10-5^.  Sie  wurde  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  so  ein  in  derben  Prismen  krystallisirtes  Salz 
erhalten,  dessen  Mutterlauge  zunächst  eine  gleichfalls  in  etwas 
verzerrten  Prismen  anschiessende  Krystallisation,  endlich  länger 
zugespitzte  Krystalle  gab,  so  wie  das  beim  Cinchonin  die 
Regel  ist. 

Die  aus  dem  Sulfat  abgeschiedene  Base  krystallisirte  aus 
Alkohol  ganz  so  wie  Cinchonin  und  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 251— 252^ 

Sulfat:  0-2362^ gaben,  bei  116*»  getrocknet,  0-Olll^HoO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  Gefunden 

2Mol.  HgO...         4-97  469 

7  •  8186^  einer  bei  20®  im  Thermostaten  durch  mehrstündiges  Schütteln  bereitete 
wässerige  Lösung  des  Salzes  hinterliessen  0*  1136  jf  bei  110®  getrocknet. 

Löslichkeit 1:  66*9. 

Base :  6 '8000^ einer  bei  20®  in  absolutem  Alkohol  wie  oben  erhaltenen  Lösung 
hinterliessen  0  •  0643  j^  Rückstand  bei  110®  getrocknet. 

Löslichkeit 1:104*7. 

Da  Cinchoninsulfat  etwa  die  75  fache  Menge  Wasser 
braucht  und  freies  Cinchonin  die  llöfache  Menge  absoluten 
Alkohol,  so  liegt  Cinchonin  vor,  von  dem  daher  etwa  zwei 
Drittel  unverändert  geblieben  sind. 

Die  Ätherlösung  C,  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  im  Über- 
schuss  vermischt,  schied  reichliche  Mengen  eines  gelben  Salzes 
ab,  das  aus  Wasser  umkrystallisirt,  die  charakteristischen 
Formen  des  a-Isocinchoninsalzes  zeigte.    Die  Base,  aus  Äther 
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krystallisirt,  schied  sich  in  grossen,  flächenreichen  Krystallen 
ab  und  schmolz  bei  127—127^5. 

Die  Mutterlauge  des  Jodhydrates,  wieder  mit  NH3  zerlegt 
und  mit  Äther  aufgenommen,  gab  nach  theilweisem  Abdestilliren 
kleine  Mengen  einer  in  Äther  unlöslichen  Base,  wahrscheinlich 
Cinchonin  oder  Hydrochlorcinchonin,  und  das  ätherische  Filtrat 
hinterliess  nur  einen  geringen,  halb  krystallinischen,  halb  öligen 
Rückstand-  Die  ätherlösliche  Base  ist  also  im  Wesentlichen  nur 
a-Isocinchonin. 

Die  Mengen  von  Cinchonin,  die  in  a-lsocinchonin,  bezieh- 
lich  in  das  Additionsproduct  CjgHggONgCl  übergegangen  sind, 
stehen  demnach  im  Verhältniss  von  1:0-3. 

Einwirkung  von   14fach  normaler  Salzsäure. 

Da  10 fach  normale  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur äusserst  langsam  einwirkt,  sind  weitere  Versuche  mit 
14  fach  normaler  Säure  ausgeführt  worden,  welche  durch  Sätti- 
gung in  einer  Eis-Kochsalzmischung  leicht  zu  erhalten  ist. 

Die  Versuchsgefässe  standen  nicht  im  Thermostaten,'  aber 
in  einem  dunkeln  Schrank  in  einem  Raum,  dessen  Temperatur 
um  25**  unerheblich  schwankte. 

Je  50^  Cinchonin  wurden  in  250^  rauchender  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1  •  185  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  Eis  und 
Kochsalz  Salzsäuregas  eingeleitet,  bis  das  Gewicht  constant 
geworden  war.  Diese  Lösung,  die  61^  zugenommen  hatte, 
wurde  in  mit  einer  Volummarke  versehene  und  gekühlte  Ein- 
schmelzröhren eingegossen,  die  sofort  zugeschmolzen  wurden. 
Das  Gesammtvolum  war  293  cm\  die  Lösung  war  also  14*1 
normal. 

Die  Röhren  wurden  vor  dem  Öffnen  wieder  in  Eis-Koch- 
salz gekühlt,  der  Inhalt  in  eine  Drechsersche  Waschflasche 
gegossen,  zur  Vertreibung  des  Salzsäuregases  etwa  eine  Viertel- 
stunde ein  kräftiger  Luftstrom  durchgepresst,  während  die 
Flasche  in  lauwarmem  Wasser  stand,  sodann  mit  dem  gleichen 


1  Es  wurde  dies  unterlassen,  weil  der  ursprüngliche  Zweck  der  Versuche 
bloss  dahingerichtet  war,  für  a-Isocinchonin  günstige  ßildungsbedingungen 
au  f>Ai  finden. 
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Volumen  Wasser  verdünnt,  welches  vorher  zum  Nachspülen 
der  Einschmelzröhren  gedient  hatte,  dann  in  Eiswasser  gestellt 
und  24  Stunden  unter  häufigem  Schütteln  sich  selbst  über- 
lassen. Trat  hiebei  nicht  alsbald  Krystallisation  ein,  so  wurde 
mit  etwas  salzsaurem  Hydrochlorcinchonin  angeregt. 

Die  Krystallisation  wurde  nach  24  stündigem  Stehen  ab- 
gesaugt und  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Raumtheilen 
Salzsäure  und  Wasser  gewaschen. 

Das  Filtrat  wurde  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  ver- 
mischt, unter  Kühlung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  nachdem 
die  Fällung  sich  klar  abgesetzt  hatte,  abgesaugt  und  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  hierauf  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt,  zur  Entfernung  des  Alkohols  auf  etwas  weniger  als  die 
Hälfte  eingedunstet,  nun  wieder  ammoniakalisch  gemacht  und 
mit  Äther  dreimal  ausgeschüttelt.  Die  filtrirten  Auszüge  ab- 
destillirt,  hinterliessen  ein  basisches  Öl,  dessen  Menge  durch 
Neutralisation  mit  Normal-Salzsäure  ermittelt,  und  welches  so- 
dann durch  Zufügen  der  gleichen  Menge  Salzsäure,  starkes 
Eindampfen  und  Zusatz  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  pulverigen  Jodkaliums  in  das  saure  Jodhydrat  ver- 
wandelt wurde.  Dieses  wurde  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gewogen,  beide  Mutterlaugen  wieder  mit  NH3 
zerlegt,  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wobei  in  der  Regel  kleine 
Mengen  ätherunlöslicher  Basen  sich  abschieden.  Der  Äther- 
rückstand wurde  mit  Salzsäure  titrirt  und  wie  früher  das  saure 
Jüdhydrat  dargestellt. 

Bei  der  zweiten  Titration  wurde  in  der  Regel  der  achte 
Theil  der  Säuremenge  verbraucht,  wie  bei  der  zweiten,  und  die 
zweite  Abscheidung  des  a-Isocinchoninjodhydrates  entsprach 
ungefähr  607o  der  Base,  welche  sich  aus  der  ersten  Titration 
berechnet,  so  dass  das  a-Isocinchonin  wenn  auch  nicht  sicher 
der  ausschliessliche,  doch  bestimmt  der  weitaus  überwiegendste 
Bestandtheil  der  Ätherauszüge  ist. 

Die  aus  saurer  Lösung  ausgefallene  Krystallisation  wurde 
als  Hydrochlorcinchoninchlorhydrat  in  Rechnung  gezogen  und 
die  kleinen  Mengen  von  Hydrochlorcinchonin,  die  in  Lösung 
bleiben  und  dann  mit  im  veränderten  Cinchonin  durch  Ammoniak 
niederfallen,  nicht  weiter  berücksichtigt.  Anderseits  wurden  die 

Sitzb.  d.  mnthm.-natunv.  Cl.;  CVIII.  Bd..  Abth.  II.  b.  26 
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bei  der  Titration  der  ersten  Ätherextracte  nöthigen  Mengen  von 
Säure  auf  a-Isocinchonin  umgerechnet.  Dessen  Menge  dürfte 
um  etwa  10"/<j  des  Werthes  zu  gross,  die  Menge  an  Hydro- 
chlorcinchonin  um  ungefähr  denselben  Betrag  zu  klein  sein. 

Die  bei  den  einzelnen  Versuchen  vorhandenen  Mengen  von 
Cinchonin  waren  nicht  ganz  gleich.  Die  Röhren  enthielten  zum 
Theil  10*2^,  zum  Theil  8 '4^  Cinchonin  gelöst;  für  die  folgende 
Tabelle  sind  die  Versuchswerthe  auf  10^  Cinchonin  um- 
gerechnet. 


o 

Saures  salzsaures 
Hydrochlorcinchonin 

n 

Ätherlösung 

Zeitdauer  in  Ta 
=  24  Stunden 

X 
o 

3 

entsprechend 
cinchonin 

JHoc-Isocincho- 
nin,  Gewicht 
d.  ersten  Kry- 
stallisation 

1      8    ^ 

Gewicht 

1^ 

entsprechend 
Isocinchonir 

1 

1-53 

1-11 

6-37 

S'2cm^ 

2-41^ 

3-49 

1-51 

2    1 

4   13 

3-01 

2-79 

14-5 

4-26 

6-45 

2-79  , 

3 

4-88 

3-56 

1-76 

16-2 

4-76 

7-48 

3-24  1 

6 

5-60 

4-08 

1-35 

16-7 

4-91 

7-66 

3-40  ' 

71 

5-74 

4-18 

1-49 

16-2 

4-76 

— 

— 

9 

5-72 

4-17 

1-67 

16-7 

4-91 

7-31 

317 

131 

6-1Ö 

4-48 

1-63 

13-2 

3-88 

6-04 

2-61 

;   241 

6-54 

4-77 

1-47 

13-7 

4-02 

6-03 

2-01 

1    170» 

9-33 

6-84 

2*24 

4-4 

1-32 

— 

— 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  zeigen  vorerst,  wie  ausserordent- 
lich viel  rascher  die  14 fach  normale  Salzsäure  reagirt,  wie  die 
10 fach  normale.  Denn  während  diese  nach  zwei  Monaten  erst 
10^,  ^)  des  ursprünglichen  Cinchonins  in  salzsaures  Hydrochlor- 
cinchonin umgewandelt  hatte,  waren  durch  die  14  fach  normale 
schon  nach  einem  Tage  157o  in  Reaction  getreten. 


Die  so  bezeichneten  Versuche  gehören  einer  zweiten  Versuchsreihe  an. 
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Weiter  zeigt  sie,  dass  in  dem  Maasse,  als  Hydrocinchonin 
und  a-Isocinchonin  zunehmen,  die  Menge  an  in  verdünntem 
Alkohol  unlöslicher  Base  abnimmt,  die  zu  Anfang  im  Wesent- 
lichen zweifellos  Cinchonin  ist,  zum  Schlüsse,  wie  schon 
bemerkt  wurde,  zum  grössten  Theile  Hydrochlorcinchonin  ist, 
so  dass  das  Cinchonin  allmälig  ganz  verschwinden  dürfte. 

Beim  letzten,  170  Tage  dauernden  Versuch  wurde  die  in 
verdünntem  Alkohol  unlösliche  Base  mit  verdünnter  Salzsäure 
verrieben,  wobei  0*92^  salzsaures  Hydrochlorcinchonin  unlös- 
lich blieben.  Die  aus  dem  Filtrat  wieder  abgeschiedene  Base 
wurde  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  von  Chlor  befreit 
und  gab  dann,  in  das  Sulfat  verwandelt,*  die  charakteristischen 
Fäden  von  Allocinchoninsulfat. 

Hydrochlorcinchonin  und  a-Isocinchonin  nehmen  anfangs 
gleichmässig  zu,  späterhin  aber  steigt  nur  noch  die  Menge  des 
ersteren,  die  des  a-Isocinchonins  nimmt  allmälig  wieder  ab,  um 
nach  einigen  Monaten  fast  zu  verschwinden,  so  dass  bei 
genügend  langer  Einwirkung  Alles  in  das  Hydrochlorcinchonin 
übergegangen  sein  dürfte. 

Diese  Abnahme  erklärt  sich  daraus,  dass  das  a-Isocinchonin, 
wenn  auch  langsamer,  auch  ein  Chlorwasserstoffadditions- 
product  liefert. 

Dies  hat  sich  bei  Versuchen  gezeigt,  die  unter  Anwendung 
derselben  Concentrationsverhältnisse  wie  beim  Cinchonin,  mit 
14  fach  normaler  Salzsäure  ausgeführt  wurden. 

Nach  acht  Tagen  schied  sich  in  einem  Rohre,  das  7'Ag 
Base  enthielt,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nichts  aus,  und  in 
einer  Probe,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnt 
wurde,  entstand  auch  durch  NHg  kein  Niederschlag.  Als  aber 
ohne  Alkoholzusatz  mit  Ammoniak  ausgefällt  und  mit  Äther 
umgeschüttelt  wurde,  schieden  sich  0'b2g  einer  unlöslichen 
Base  ab,  welche  mit  Salzsäure  0*43^  eines  schwerlöslichen 
Salzes  lieferten,  das  mit  salzsaurem  Hydrochlorcinchonin  iden- 
tisch ist. 

Das  Salz  verflüssigte  sich  unter  Schwärzung  bei  264**, 
brauchte  zur  Lösung  die  fünffache  Menge  kochenden  Wassers 
und  die  aus  ihm  abgeschiedene  Base  zeigte  wie  das  Hydro- 
chlorcinchonin den  Fp.  von  213**. 

26* 
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Nach  20  Tagen  gab  der  Inhalt  eines  Rohres  mit  6*8^ 
a-Isocinchonin  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  Abscheidung 
von  1  •02^Hydrochlorcinchoninsalz  und  dann  noch  0*9^  einer 
in  Äther  unlöslichen  Base,  die  mit  Salzsäure  wieder  0*65^  un- 
lösliches Chlorhydrat  abschied. 

In  beiden  Versuchen  fand  sich  die  Hauptmenge  des  a-Iso- 
cinchonins  unverändert,  und  war  insbesondere  der  versuchte 
Nachweis  der  Bildung  von  ß-Isocinchonin  ohne  Erfolg.  Die 
Addition  von  Salzsäure  seitens  des  a-Isocinchonins  ist  daher 
von  keiner  anderen  Veränderung  des  Alkaloides  begleitet. 

Die  angeführten  Daten  zeigen,  dass  die  Mengen  von  a-Iso- 
cinchonin,  die  in  Zeitert  bis  etwa  acht  Tagen  durch  Aufnahme 
von  Salzsäure  wieder  verschwinden,  so  gering  sind,  dass  sie 
vernachlässigt  werden  können  und  die  in  der  Tabelle  für  Hydro- 
chlorcinchonin,  beziehungsweise  a-Isocinchonin  angeführten 
Daten  bis  zu  dieser  Zeit  zur  Berechnung  des  »Umwandlungs- 
verhältnisses« deshalb  verwendbar  sind.  Dieses  ist  nun  für  die 
Zeiten  von: 

1  Tag 


1 


2  Tagen 1 


3 
6 
7 
9 
13 
24 


0-46, 
0-70, 
0-74, 
0-84, 
0-87, 
0-85, 

ri5, 

1-18. 


Berücksichtigt  man,  dass  bei  kürzerer  Einwirkung,  wo 
noch  wenig  Additionsproduct  entstanden  und  die  Hauptmenge 
des  Cinchoninsalzes  unverändert  ist,  die  nicht  als  Salz  aus- 
fallenden Mengen  von  Hydrochlorcinchonin,  die  dann  erst  mit 
Cinchonin  durch  CHg  ausfielen,  relativ  mehr  ins  Gewicht  fallen 
als  bei  längerer,  so  ist  es  erklärlich,  dass  anfänglich  die  Zahlen 
für  das  additioneil  verwandelte  Cinchonin  geringer  sind,  wie 
die  späteren.  Vom  dritten  Tag  angefangen  bis  etwa  zum  neunten 
stimmen  die  »Umwandlungsverhältnisse«  recht  gut  überein. 
Dass  und  warum  sie  von  da  ab  und  zwar  zu  Gunsten  der 
Addition  sich  stark  ändern,  ist  schon  besprochen  worden. 
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Cinchonin  und  Bromwasserstoffsäure. 

Da  zum  Unterschied  von  Chlorwasserstoff  auch  10  fach 
normale  Bromwasserstoffsäure  so  rasch  addirt  wird,  dass 
Messungen  möglich  sind,  wurden  die  Versuche  ausser  mit  der 
14 fach  auch  mit  der  10 fach  normalen  Säure  ausgeführt.  Die 
Bestimmungen  waren  hier  wieder  relativ  einfach  ausführbar, 
da  nur  das  bromwasserstoffsaure  Hydrobromcinchonin  in  ver- 
dünnter (6  fach  normaler)  Bromwasserstoffsäure  sehr  schwer 
löslich  ist  (etwa  1:800),  die  anderen  in  Betracht  kommenden 
Salze  aber  sehr  leicht. 

Da  bei  dem  relativ  raschen  Verlauf  zu  erwarten  war,  dass 
schon  die  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Cinchonin  in  con- 
centrirter  Bromwasserstoffsäure  von  Einfluss  sei,  wurde  statt 
der  freien  Base  das  saure  bromwasserstoffsaure  Salz,  dargestellt 
aus  cinchotinfreiem  Bisulfat,  verwendet. 

Man  erhält  es  sehr  leicht,  wenn  dessen  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Bromkalium,  gelöst  in 
wenig  Wasser  gemischt,  der  Mischung  das  gleiche  Volum 
Alkohol  zugesetzt,  sodann  das  weingeistige  Filtrat  vom  Kalium- 
sulfat bis  zur  Krystallisation  eingedampft  wird,  in  grossen 
Krystallen  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ganz  rein  sind. 

Bei  jedem  der  in  Folgendem  beschriebenen  Versuche  mit 
Bromwasserstoffsaure  wurde  7 'log  des  Salzes,  entsprechend 
bg  Cinchonin,  feingepulvert  in  einer  Flasche  mit  30  cw^  der 
Bromwasserstoffsaure  Übergossen,  rasch  der  Kautschukstöpsel 
mit  einem  metallenen  Verschluss  eingedrückt  und  dann  im 
Thermostaten  selbst  durch  Schütteln  die  Lösung  bewirkt,  die 
in  etwa  einer  Minute  erfolgte.  Die  Verarbeitung  der  Lösung 
erfolgte  derart,  dass  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt, eine  Stunde  unter  Kühlung  mit  Eis  geschüttelt,  sodann 
filtrirt,  mit  20  cm'^  6fach  normaler  Bromwasserstoffsaure,  dann 
mit  \b  cm^  Alkohol  nachgewaschen  und  das  ungelöste  Hydro- 
bromcinchoninsalz  nach  dem  Trocknen  gewogen  wurde.  Das 
Filtrat  wurde  mit  noch  \b  cm^  Alkohol  vermischt,  mit  NH3 
gefällt  und  wieder  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat,  in  welchem  in  Folge 
des  Alkoholzusatzes  das  a-Isocinchonin  vollständig  in  Lösung 
geblieben  war,  wurde  dieses  durch  dreimaliges  Schütteln  mit 
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Äther  gewonnen,  \'on  welchem  zuerst  50  cm^,  dann  je  25  cm^ 
verwendet  wurden.  Der  Ätherrückstand  wurde  mit  Normal- 
Salzsäure  neutralisirt  und  sodann  nach  dem  Concentriren  durch 
Zusatz  von  etwas  mehr  als  den  berechneten  Mengen  Salzsäure 
und  Jodkalium  das  saure  jodwasserstoffsaure  Salz  gefällt. 
Dieses  zeigte  nach  dem  Umkrystallisiren  die  charakteristischen 
Eigenschaften.  In  einzelnen  Fällen  wurde  auch  das  freie  a-I^o- 
cinchonin  abgeschieden  und  an  Krystallform,  Schmelzpunkt  etc. 
identificirt. 

Da  die  mit  Äther  ausgeschüttelte  ammoniakalisch-wässerige 
Lösung  Alkohol  enthält,  hält  sie  a-Isocinchonin  in  noch  höherem 
Grade  zurück  als  Wasser.  In  einigen  Fällen  wurde  dieser  Fehler 
bestimmt,  indem  die  Flüssigkeit,  durch  Eindunsten  vom  Alkohol 
befreit,  noch  einmal  in  der  erwähnten  Art  mit  Äther  geschüttelt 
wurde.  Die  in  den  Äther  übergehenden  Mengen  von  a-Iso- 
cinchonin  brauchten  übereinstimmend etwaO-5rm^Normal-HCl. 
Diese  Correctur  wurde  in  den  Tabellen  nicht  gemacht. 

Versuche  mit  14fach  normaler  Brom  wasserstoffsäure. 


Saures  brom- 

wassersloffsaures 

Hydrobrom- 

cinchonin 


Salz 


.^  •§  -C 

to  o   o 

Sr'G  g 


< 

C    03 

^« 

>  — 
«  "^ 


Der  Ätherextract 
braucht 


Jodhydrat 
umkrvstallisirt 


1.15  Minuten 

2.  30 

3.  3  Stunden 

4.  6 

5.  16 

6.  40 

7.  88 


3-92 
4-97 


7  59 
8-09 


2-17 
2-74 


5-77  I  318 
6-17  j  3-41 
6-71    I     3-72 


4-37 
4-42 


1-48 
0-44 
0-20 
0-17 
0-23 
0-19 
0-37 


4 

3 

2  5 

3 

1 

0-7 


0-81 

1-2 

0-88 

0-75 

0-88 

0-29 

0-22 


0-96 
1-67 
1-23 
r09 
1-08 


0-:)2 

o-v» 

0-7 
0-0 

o-<> 


Digitized  by 


Google 


Umwandlung  des  Cinchonins  in  a-Isocinchonin.  377 

Erst  bei  Versuch  7  hatte  die  Flüssigkeit  schon  im  Thermo- 
staten reichlich  Krystalle  von  Hydrobromcinchoninsalz  abge- 
schieden, während  bei  kürzerer  Dauer  alle  anderen  Lösungen 
klar  geblieben  waren. 

Bei  den  Versuchen  1  bis  5  ist  die  ätherlösliche  Base,  wie 
aus  dem  Vergleich  der  Zahlen,  die.  aus  der  Titration  der  Base 
und  aus  der  Wägung  des  in  Substanz  isolirten  und  überdies 
noch  umkrystallisirten  jodwasserstoffsauren  Salzes  hervor- 
gehen, so  gut  wie  ausschliesslich  a-Isocinchonin. 

Bei  den  Versuchen  6  und  7  konnte  das  charakteristische 
saure  Jodhydrat  nicht  erhalten  werden.  Es  ist  darum  zweifel- 
haft, ob  a-Isocinchonin  noch  vorhanden  ist. 

Wie  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure,  nimmt  die  Menge 
an  Hydrobromid  mit  der  Zeit  zu,  die  in  verdünntem  Alkohol 
unlösliche  Base  (Anfangs  im  Wesentlichen  Cinchonin)  ab,  die 
des  gebildeten  a-Isocinchonins  nimmt  nur  anfangs  zu,  und 
sinkt  später. 

Rechnet  man  zu  den  durch  Titration  gefundenen  Mengen 
von  a-Isocinchonin  die O'öcrw*  N.-HCl  entsprechende  zu,  welche, 
wie  früher  erwähnt  ist,  der  Bestimmung  entgeht,  und  rechnet 
man  wieder  das  Umwandlungsverhältniss  von  a-Isocinchonin 
zu  Cinchonin,  das  sich  in  Hydrobromid  verwandelt  hat,  indem 
man  als  Hydrobromid  wieder  nur  die  als  bromwasserstoffsaures 
Salz  gewogenen  Mengen  berücksichtigt,  so  findet  man  es  durch 
diese  Correctur  bei  den  ersten  fünf  Versuchen  mit 

1  2  3  4  5 

1:2-2  1:20         1:3  1:3*7         1:3-7, 

also  bei  kürzerer  Einwirkung  im  Durchschnitt  mit  1:2*4,  bei 
längerer  mit  1:3*7,  daher  unter  allen  Umständen  viel  grösser 
als  bei  der  Chlorwasserstoffsäure. 

Sehr  annähernd  dasselbe  »Umwandlungsverhältniss«  tritt 
ein  bei  gleicher  Concentration  und  0**,  und  ebenso  bei  25**,  aber 
durch  verdünntere,  d.  i.  10 fach  normale  Säure. 

14fach  normale  Bromwasserstoffsäure  bei  0°. 

Die  Messungen  erfolgten  so  wie  früher,  nur  wurde  das 
mit    Äther     ausgeschüttelte    ammoniakalische    Filtrat    durch 
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Eindunsten  von  Alkohol  befreit  und  nochmals  ausgeäthert.  In 
Folge  dessen  entfällt  beim  Umvvandlungsverhältniss  die  früher 
angebrachte  Correctur. 

Die    Lösung    wurde   durch    Schütteln    in    Eisvvasser   be- 
schleunigt. Dauer  der  zwei  Versuche  30  und  65  Minuten. 


Saures  bromwasser- 

stoffsaures 
Hydrobromcinchonin 

In  verd.  Alkohol 
unlöslich 

Ätherextract 

braucht 

Kubik- 

centimeter 

Normal- 

HCl 

entspricht 

a-Iso- 
cinchonin  1 

Salz 

ursprüng- 
liches 
Cinchonin 

1.  30  Minuten.. 

2.  65         »       .. 

1-85 
2-99 

1-02 
1-60 

3  38 
2-46 

ro6 

1-8 

0-32       ' 
0-72 

Das  a-Isocinchonin  wurde  in  das  saure  Jodhydrat  über- 
geführt, das  die  charakteristischen  Eigenschaften  zeigte  und 
der  Menge  nach  der  Berechnung  nahezu  entsprach. 

Das  Umvvandlungsverhältniss  ist  daher 


1. 
1:3-1 


1  "22. 


lOfach  normale  Bromwasserstoffsäure  bei  25**. 

Die  Einwirkung  erfolgt  um  Vieles  langsamer,  als  die  der 
14 fach  Normalen.  Nach  30  Minuten  Dauer,  nach  welcher  Zeit 
die  14fach  normale  sich  an  mehr  wie  die  Hälfte  des  Cinchonins 
addirt  hat,  trat  beim  Verdünnen  nicht  die  geringste  Abscheidung 
ein,  selbst  als  Salz  eingeimpft  wurde.  Um  festzustellen,  ob  über- 
haupt Einwirkung  eingetreten  war,  wurde  auf  100  cm^  gebracht, 
aus  25  cm^  die  Base  ausgefällt  und  in  dieser  nach  sorgfältigem 
Waschen  durch  fünfstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Silbernitrat  der  Bromgehalt  bestimmt.  Das  Bromsilber 
wiegt  0-010^,  entsprechend  0*0802^  Hydrobromcinchonin, 
also  einer  Umwandlung  von  l"67o  ^^^  ursprünglichen  Cin- 
chonins. 
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Die  Versuche  wurden  deshalb  12,  24  und  48  Stunden  lang 
vorgenommen.  Im  zweiten  war  etwas,  im  dritten  schon  reich- 
lich brom wasserstoffsaures  Hydrobromcinchonin  auskrystalli- 
sirt.  Die  Messungen  erfolgten  wie  bei  der  14 fach  normalen 
BrH  bei  0". 

Ebenso  wie  früher  wurde  durch  Überführung  der  in  Äther 
löslichen  Base  in  das  Dihydrojodid  constatirt,  dass  sie  grössten- 
theils  a-Isocinchonin  ist. 


12  Stunden.  . 

24 

48 


In  verdünntem  BrH 
unlöslich 


Salz 


1-37 
2*42 
3-38 


ursprung- 
liches 
Cinchonin 


0-76 
1-34 
2  05 


c  « 


>  <i2 


3-6 
2-82 


Ätherextract 


braucht 

Normal- 

HCI 


0-9 
1-7 
1-5 


entspricht 

a-Iso- 
cinchonin 


0-27 
0-51 
0-45 


Das  Umwandlungsverhältniss  ist  demnach  für 

Stunden 


12 

1:2-8 


24 

1:2-6 


48 

1:4-3. 


Aus  allen  Versuchen  ergibt  sich  als  wahrscheinliches 
Mittel   1  : 3. 

14fach    normale    Bromwasserstoffsäure    auf    Hydro- 
bromcinchonin bei  25**. 

Das  bromwasserstofifsaure  Hydrobromcinchonin  ist  in  con- 
centrirter  Bromwasserstofifsaure  nicht  in  dem  Maasse  löslich, 
dass  ganz  ähnliche  Bedingungen  wie  bei  den  früher  beschrie- 
benen Versuchen  herzustellen  gewesen  wären.  Es  wurde  daher 
in  30  an'  der  Säure  bloss  3  g  des  Salzes  aufgelöst. 

Nach  30  Minuten  wurde  in  derselben  Weise  verfahren,  wie 
früher  beschrieben  ist.   Die  ätherlösliche  Base  verbrauchte  nur 
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0*2  cm^  N.HCl  und  gab  ein  nicht  krystallisirendes  saures  Jod- 
hydrat,, daher  ist  Isocinchonin  nicht  entstanden.  Das  auf  Zusatz 
von  Wasser  ausgefallene  Salz  wog  2  "69^.  Durch  einen  Unfall 
war  aber  ein  beträchtlicher  Theil  verloren  gegangen,  so  dass 
die  Menge  von  Sg  nicht  weit  abweichen  wird.  Unter  den  ein- 
gehaltenen Bedingungen  verändert  sich  Hydrobromcinchonin 
nicht,  es  ist  daher  ausgeschlossen,  dass  dieses  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Cinchonin  als  Zwischen- 
product  das  a-Isocinchonin  liefert. 

a-Isocinchonin  und  14fach  normale  Bromwasser- 
stoffsäure. 

2g  zweifach  bromwasserstoffsaures  a-Isocinchonin  in 
30  cm^  Säure  gelöst,  drei  Stunden  bei  25**  im  Thermostaten 
belassen,  schieden  mit  Wasser  verdünnt  0*  14^  eines  in  ver- 
dünnter Bromwasserstoffsäure  unlöslichen  Salzes  ab,  das  nach 
Ansehen,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  der  aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirten  freien  Base  das  von  Cordier  näher 
untersuchte  Hydrobromcinchonindibromhydrat  ist.  Auf  7 '75^ 
ursprüngliches  Salz  gerechnet,  gibt  das  0*54^  Hydrobromsalz, 
entsprechend  0*42^  a-Isocinchonin  oder  Cinchonin. 

Wie  ein  Vergleich  mit  der  früheren  Tabelle  zeigt,  addirt 
das  a-Isocinchonin  Bromwasserstoff  viel  langsamer  wie  Cin- 
chonin, so  dass  diese  secundäre  Reaction  bei  relativ  kürzerer 
Einwirkung  beim  Cinchonin  zu  vernachlässigen  ist. 

Cinchonin  und  Jodwasserstoi¥isäure. 

Wenn  man  nach  der  Vorschrift  von  Pum^  durch  Erwärmen 
von  Cinchonin  mit  Jodwasserstoff  das  »Trihydrojodcinchonin« 
darstellt,  gelangt  man  erst  nach  oft  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  zu  einem  Präparat  von  richtigem 
Jodgehalt.  Zur  Zeit,  als  das  auffiel,  war  es  schwer  verständlich, 
da  jodwasserstoffsaures  Cinchonin,  an  welches  als  Verunreini- 
gung zu  denken  war,  in  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
ist.  Ausserdem  wurde  bemerkt,  dass  die  Ausbeute  an  reinem 
Trihydrojodcinchonin  viel  geringer  als  die  theoretische  ist  und 


J   Monatshefte,  1891. 
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dass  aus  den  Mutterlaugen  eine  Reihe  in  Form,  Löslichkeit  und 
Jodgehalt  unterschiedener  Krystallisationen,  endlich  amorphe 
Verbindungen  bei  fractionellem  Eindunsten  entstehen,  die  in 
dem  Maasse  jodärmer  werden,  je  leichter  löslich  sie  sind. 

Diese  verschiedenen  Fractionen  haben  sich  als  Gemenge 
der  Jodwasserstoffsalze  von  Hydrojodcinchonin  mit  a-Iso- 
cinchonin,  unverändertem  Cinchonin  und  etwas  ß-Isocinchonin 
erwiesen,  deren  Trennung  in  folgender  Weise  gelingt. 

Die  feingeriebenen  Salze,  werden  mit  schwach  über- 
schüssigem alkoholischen  Ammoniak  zerlegt  und  durch  Wasser 
die  Basen  vollständig  ausgefällt.  Diese  abgesaugt  und  gut 
gewaschen,  trägt  man  in  so  viel  concentrirte  Salzsäure  ein, 
dass  die  nach  Bildung  des  sauren  Chlorhydrates  freibleibende 
Säure  eben  167o  ist.  Dabei  fällt  das  Hydrojodcinchonin  als  in 
verdünnter  Salzsäure  sehr  schwer  lösliches  Chlorhydrat  aus. 

Das  salzsaure  Filtrat  dieser  Krystallisation  wird  mit  Äther 
überschichtet  und  mit  Ammoniak  zerlegt,  wobei  man,  um  an 
a-Isocinchonin  nichts  zu  verlieren,  das  alkoholisch-ammonia- 
kalische  Filtrat  der  ersten  Fällung  zugeben  kann  und  trennt  die 
ätherische  Lösung  von  der  abgeschiedenen  ätherunlöslichen 
Base.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  wird  mit  Normal- 
Schwefelsäure  neutralisirt,  mit  Silbersulfat  ein  kleiner  Jodgehalt 
ausgefällt,  die  zur  Neutralisation  nöthige  Menge  Normalsäure 
nochmals  zugefügt,  stark  concentrirt  und  überschüssiges  Jod- 
kalium als  Pulver  eingerührt.  Meist  schon  in  der  Hitze  fällt  das 
charakteristische  gelbe  Dijodhydrat  von  a-Isocinchonin  aus. 
Die  Mutterlauge  von  diesem  wieder  mit  Ammoniak  zerlegt  und 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  gibt  eine  Base,  deren  neutrales  Chlor- 
hydrat nach  einigem  Stehen,  besonders  nach  dem  Einsäen, 
krystallisirt  und  ß-Isocinchonin  ist,  wie  Schmelzpunkt  der  Base 
und  sonstige  Eigenschaften  zeigten. 

Die  dergestalt  isolirten  Mengen  von  a-Isocinchonin  sind 
ziemlich  beträchtlich.  Aus  50  g  eines  jodwasserstoffsauren 
Salzes,  das  40 -470  Jod  enthielt,  von  welchen  25-7^  als  Jod- 
wasserstoffsäure und  der  Rest,  14-7^,  additioneil  gebunden 
waren,  wurden  neben  17^  salzsaurem  Hydrojodcinchonin 
9^  rohes,  nahezu  jodfreies  a-Isocinchonin  abgeschieden,  die 
14^  reines  saures  jodwasserstoffsaures  Salz  gaben,  und  ähn- 
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liehe  Verhältnisse  zeigte  die  Verarbeitung  anderer  Krystalli- 
sationen. 

Die  Thatsache,  dass  die  aus  den  Mutterlaugen  des  Tri- 
hydrojodcinchonins  isolirten  Mengen  von  a-Isocinchonin  sehr 
beträchtlich  sind,  zeigen,  dass  das  a-Isocinchonin  gewiss  schon 
bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Cinchonin  und 
nicht  etwa  erst  aus  dem  Trihydrojodcinchonin  beim  Eindampfen 
der  Mutterlaugen  gebildet  worden  ist. 

Dieses  gibt,  wie  zuerst  Pum^  beobachtet  hat,  allerdings 
unter  Abspaltung  von  Jodwasserstoffsäure,  Isocinchonin. 

Die  Zersetzlichkeit  der  Verbindung  ist  aber  nicht  so  gross, 
dass  sie  das  Auftreten  so  erheblicher  Mengen  an  a-Isocinchonin 
schon  beim  Eindampfen  der  Lösungen  erklären  könnte,  ausser- 
dem wird  bei  ihrer  Zerlegung,  wie  Lippmann  und  Fleissner- 
angeben  und  ich  bestätigen  kann,  neben  a-Isocinchonin,  die 
von  ihnen  Allocinchonin  genannte  Base  gebildet,  die  dem 
Cinchonin  viel  ähnlicher  ist,  wie  dem  a-Isocinchonin.  Diese 
wurde  in  den  verschiedenen  Krystallisationen  nicht  aufgefunden, 
dafür,  wie  schon  erwähnt,  unverändert  gebliebenes  Cinchonin. 
Dieses  wurde  in  einer  der  leichtlöslichsten  Fracticnen  aus  den 
früher  erwähnten  Mutterlaugen  des  Trihydrojodcinchonins 
nachgewiesen,  die  eine  Base  mit  nur  1 '  1  Vo  ^^^  enthielt. 

Ihr  Gehalt  an  Hydrojodcinchonin  war  so  gering,  dass  beim 
Eintragen  in  Salzsäure  die  Abscheidung  von  salzsaurem 
Hydrojodcinchonin  nicht  eintrat.  Es  wurde  deshalb  die  freie 
Base,  die  50^  betrug,  in  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Silbernitrat 
entjodet,  der  Silberüberschuss  mit  Salzsäure  entfernt,  die  Base 
dann  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  mit  Äther  geschüttelt, 
wobei  diesmal  sehr  viel  ungelöst  blieb.  Aus  dem  Äther  wurden 
wieder  in  Form  des  sauren  Jodhydrates  das  a-Isocinchonin 
(10,^  reines  Salz)  und  aus  dessen  Mutterlaugen  ß-Isocinchonin 
(3.^)  gewonnen.  Die  ätherunlösliche  Base  (30^)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt,  gab  dicke,  etwas  verzerrte  Prismen, 
die  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  sich  nicht 
veränderten  und  mit  Ammoniak  zerlegt,  eine  Base  gaben,  die 
cUis  Alkohol  krystallisirt,  bei  252*"  (uncorr.)  schmilzt. 

1  Monatshefte,  1892,  676. 
•-'  Monatshefte,  1893,373. 
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Die  Base,  sowie  ihr  Sulfat  zeigen  grosse  Ähnlichkeit  mit 
dem  Cinchonin,  aber  auch  mit  dem  Tautocinchonin,  das 
V.  Cordier  beim  Abspalten  von  Bromwasserstoffsäure  aus  dem 
Hydrobromcinchonin  erhalten  hat,  welche  zwei  Alkaloide 
wesentlich  nur  dadurch  verschieden  sind,  dass  das  freie 
Cinchonin  in  Alkohol  leichter  löslich  ist,  wie  das  Tauto- 
cinchonin, dagegen  sein  Sulfat  in  Wasser  schwerer  wie  das  des 
Tautocinchonins. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  bei  20**  vorge- 
nommen, und  zwar  derart,  dass  zuerst  das  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Sulfat  und  die  aus  ihm  abgeschiedene 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Base  untersucht  wurde  (-4), 
dann  das  -nochmals  umkrystallisirte  Sulfat  und  die  aus  ihm 
neuerdings  abgeschiedene  freie  Base  (B), 

Löslichkeit  der  Sulfate  in  Wasser  bei  20'': 

A)  5-0261^  Lösung  hinterliessen  0*0888/ Rückstand,  bei   110®  getrocknet. 

B)  5-2313  >  »  0-0852  »  »110** 

A)  1  :  55. 

B)  1  :  60. 

Löslichkeit  der  Base  in  absolutem  Alkohol: 

A)     7-0120/ Lösung;  Rückstand,  bei  1 10**  getrocknet,  0  0b39/. 
BJ     6-1659  >  *  >     HO**  »  0-0520 

A)     1  :  108. 
BJ     1:117. 

Da  das  Tautocinchonin  bei  20"*  C.  143  Theile  Alkohol  und 
sein  Sulfat  52  Theile  Wasser  braucht,  liegt  ganz  bestimmt 
nicht  dieses,  sondern  Cinchonin  vor. 

Um  die  Umwandlung  des  Cinchonins  durch  Jodwasser- 
stoffsäure in  a-Isocinchonin  und  Hydrojodcinchonin  messend 
verfolgen  zu  können,  waren  die  Schwierigkeiten  zu  überwinden, 
dass  sowohl  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  a-Isocinchonins, 
wie  das  des  Hydrojodcinchonins  bei  mittleren  Temperaturen  in 
den  Lösungsmitteln,  die  bei  solchen  Messungen  anwendbar 
sind,  äusserst  schwer  löslich  sind,  so  auch  in  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure,  die  Lösungen  also  nach  kurzer  Zeit  inhomogen 
werden,  es  gelang  dies  durch  Anwendung  einer  lOfach  normalen 
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Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1*97),  welche  das  a-Iso- 
cinchoninsalz  leicht,  das  Hydrojodsalz  allerdings  schwer 
(l7o  etwa)  löst,  aber  stark  übersättigte  Lösungen  zu  bilden 
vermag. 

Es  wurden  je  9  *66^  feinstgepulvertes,  zweifach  jodwasser- 
stoffsaures Cinchonin  (Ci9H22N20.(HJ)2H-H20),  entsprechend 
ö^Cinchonin  mit  30  cni^  der  Säure,  die  durch  Schütteln  mit 
gelbem  Phosphor  entfärbt  war,  Übergossen,  der  Kautschuk- 
verschluss  mit  Draht  befestigt  und  im  Thermostaten  (25**)  bis 
zur  Lösung  geschüttelt. 

Da  die  jodwasserstoffsauren  Salze  der  zu  bestimmenden 
zwei  Basen  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Jodwasserstoff- 
säure fast  gleich  löslich  sind,  wurde  in  folgender  Weise  unter- 
sucht. 

Der  Flascheninhalt  wurde  in  etwas  überschüssiges,  starkes 
Ammoniak  gegossen,  welches  in  einer  Kältemischung  bis  zum 
Gefrieren  abgekühlt  war,  und  dann  geschüttelt,  bis  die  abge- 
schiedene Base  rein  weiss  und  feinflockig  war:  diese  wurde 
sodann  mit  Eiswasser  gewaschen,  scharf  abgesaugt  und  dann 
in  6  ctn^  concentrirter  Salzsäure  eingetragen,  wobei  das  Hydro- 
jodcinchonin  als  saures  salzsaures  Salz  ungelöst  bleibt.  Nach 
12  Stunden  wurde  filtrirt,  mit  wenig  verdünnter  (lö^o)  Salz- 
säure nachgewaschen,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  mit  50  cm^  Äther  geschüttelt.  Hiebei  wurde  das  ammonia- 
kalische  Filtrat  von  der  erstmaligen  Fällung  zugegeben.  Ein 
Theil  der  abgeschiedenen  Base  blieb  dabei  ungelöst,  er  wurde 
abgesaugt  und  mit  Äther  und  Wasser  gewaschen.  Die  vom 
Äther  getrennte  ammoniakalisch  wässerige  Lösung  wurde  noch 
zweimal  mit  je  25  cm^  Äther  geschüttelt. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  hinterbleibende 
Rückstand  wurde  mit  V^^normalem  HCl  genau  neutralisirt  und 
aus  der  eingedampften  Salzlösung  durch  Zufügung  von  con- 
centrirter Salzsäure  und  festem  Jodkali  das  a-Isocinchoninjod- 
hydrat  abgeschieden,  das  gew^ogen  und  dann  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Es  zeigte  dann  die  sehr  charakte- 
ristischen Formen. 

Bei  den  drei  ausgeführten  Versuchen  wurden  bei  allen 
Operationen  möglichst  gleiche  Verhältnisse  eingehalten. 
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Bei  35  Minuten  Dauer  war  schon  Trihydrojodcinchonin 
auskrystallisirt,  bei  6  und  3  Minuten  die  Lösung  aber  noch  klar. 

35  Minuten      6  Minuten        3  Minuten 

Salzsaures  Hydrojodcinchonin  .5*82  4*20  2*99 

Entspricht  ursprüngl.  Cinchonin  3  •  48  2*5  1*78 

In  Äther  unlösliche  Base 0-38  1-6  ^ 

In  Äther  lösliche  Base  (a-Isocin- 

chonin)  braucht  Vio"-  HCl.    15  II  4 

Entspricht  ursprüngl.  Cinchonin  0*45  0*33  0-12 

a-Isocinchonindijodhydrat 0*52  0*68  nicht 

gewogen 
Entspricht  freier  Base 0-28  0-37        — 

Dass  die  ätherlösliche  Base  vorwiegend,  wenn  nicht  aus- 
schliesslich a-Isocinchonin  ist,  zeigt  die  gute  Übereinstimmung 
der  Zahlen,  die  sich  aus  der  Titration  und  aus  der  Wägung  des 
abgeschiedenen  Salzes  berechnen. 

In  dem  Maasse,  als  die  Menge  an  Hydrojodcinchonin  zu- 
nimmt, steigt  auch  die  von  a-Isocinchonin,  die  der  ätherschwer- 
löslichen Base  nimmt  ab.  Diese  ist  ein  Gemenge,  in  der  ausser 
unverändertem  Cinchonin  auch  kleinere  Mengen  von  Hydro- 
jodcinchonin enthalten  sind.  Auf  eine  Bestimmung  dieser  wurde 
verzichtet. 

Die  aus  den  Wägungen  des  salzsauren  Hydrojodcinchonins 
berechneten  Mengen  von  Cinchonin  sind  in  Folge  dessen  zu 
klein,  der  Fehler  dürfte  aber  in  allen  Fällen  derselbe,  die  Zahlen 
also  vergleichbar  sein. 

Die  aus  der  Titration  berechneten  Mengen  von  a-Iso- 
cinchonin sind  nach  zwei  Richtungen  hin  ungenau.  Einmal 
nimmt  der  Äther  auch  etwas  Hydrojodcinchonin,  beziehlich 
unverändertes  Cinchonin  auf,  das  andere  Mal  geht  a-Iso- 
cinchonin, das  in  kaltem  Wasser  sehr  merklich  löslich  ist,  nicht 
vollständig  in  Äther  über;  beide  Fehler  dürften  absolut  stets 
gleich  gross  sein,    bei   kleineren  Mengen  von  a-Isocinchonin 

i  In  Folge  eines  Unfalles  konnte  nicht  gewogen  werden,  die  Menge  war 
sicher  mehr  wie  lg. 
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muss  aber  der  letztere  mehr  ins  Gewicht  fallen,  also  die  relativen 
Verhältnisse  mehr  drücken,  als  bei  grösseren. 

Rechnet  man  aus  den  in  Zeile  2  und  5  angeführten  Zahlen 
das  Verhältniss,  das  zwischen  den  Mengen  von  Cinchonin 
besteht,  die  in  a-Isocinchonin,  beziehlich  in  die  additionelle 
Base  übergegangen  sind,  also  das  »Umwandlungsverhältniss*, 
so  findet  man  für  die  Dauer  von 

35  Minuten 
1  :7-7 

Bei  der  Temperatur  von  0*  verläuft  die  Reaction  viel  lang- 
samer und  sie  ist,  da  die  Löslichkeit  von  Trihydrojodcinchonin 
noch  geringer  ist,  noch  weniger  weit  zu  verfolgen.  In  Folge 
dessen  ist  das  »Umwandlungsverhältniss«  von  vornherein  als 
für  das  a-Isocinchonin  ungünstig  beeinflusst  anzunehmen. 

Bei  demselben  Mengenverhältniss  wie  früher  trat  erst 
nach  100  Minuten  eine  leichte  Trübung  ein,  die  Verarbeitung 
erfolgte  wie  zuvor  beschrieben  ist. 

Salzsaures  Hydrojodcinchonin 1  '86  ^ 

Entspricht  ursprünglichem  Cinchonin 1*  1 1 

In  Äther  lösliche  Base  (a-Isocinchonin)  braucht 


Vio  normales  HCl 4  cm^ 

Entspricht  ursprünglichem  Cinchonin 0*11 

Das  Umwandlungsverhältniss  ist  1  :9*6,  mit  Berücksichti- 
gung der  Fehlerquellen  daher  in  leidlicher  Übereinstimmung 
mit  dem  bei  25"*  gefundenen. 

14  fach  Normale  Jodwasserstoffsäure  oder  überhaupt 
stärkere  als  lOfach  Normale  ist  sehr  schwierig  herzustellen 
und  zu  verwenden,  verdünntere  löst  nur  sehr  wenig  Hydro- 
jodcinchonin, deshalb  konnten  Versuche  mit  anderen  Concen- 
trationen  nicht  ausgeführt  werden. 

Mit  Berücksichtigung  der  früher  auseinandergesetzten 
Fehlerquellen  ist  für  Jodwasserstoff  das  Umwandlungsverhält- 
niss von  1  :  8  das  wahrscheinlichste. 
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a-Isocinchonin  und  Jodwasserstoffsäure. 

Die  Reaction  wurde  untersucht,  um  festzustellen,  ob  und 
mit  welcher  Geschwindigkeit  sie  eintritt  und  ob  neben  der 
Bildung  einer  additioneilen  Verbindung  auch  eine  Umlagerung 
eintritt. 

9-35  g  saures  jodwasserstoffsaures  a  -  Isocinchonin 
(Cj9H22N20.(HJ)g),  entsprechend  bg  freier  Base  wurden  in 
30  rw*  10  fach  normale  Jodwasserstoffsäure  gelöst,  eine  Stunde 
bei  25**  im  Thermostaten  belassen.  Die  Lösung  war  noch  ganz 
homogen.  Sie  wurde  ähnlich,  wie  beim  Cinchonin  beschrieben 
ist,  untersucht  und  gefunden,  dass  bis  auf  eine  sehr  kleine 
Menge  einer  in  Äther  unlöslichen,  jodhaltigen  Base  die  ent- 
standen war.  und  wahrscheinlich  Hydrojodcinchonin  ist,  das 
a-Isocinchonin  sich  nicht  verändert  hatte. 

Die  ätherlösliche  Base  brauchte  \5'4cm^  Vi riormale  Salz- 
säure, während  sich  für  9*35^  des  verwendeten  Salzes  sich 
\6'6g  berechnen.  Das  aus  dem  a-Isocinchonin  dargestellte 
Dijodhydrat  zeigte  die  charakteristischen  Eigenschaften. 

Nachdem  also  bei  25**  in  60  Minuten  aus  9^  a-Iso- 
cinchoninsalz  nur  Spuren  einer  additionellen  Verbindung  ent- 
standen waren,  sind  die  Mengen,  die  bei  den  mit  dem  Cinchonin 
angestellten  Versuchen  aus  dem  gebildeten  a-Isocinchonin  ent- 
standen sein  können,  so  klein,  dass  sie  auf  die  Versuchsergeb- 
nisse keinen  Einfluss  üben. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Mutterlauge  des  jodwasser- 
stoffsauren a-Isocinchonins,  neuerdings  auf  freie  Base  ver- 
arbeitet, nach  Abdestilliren  des  Äthers  nur  0*2  cm^  normales 
HCl  zur  Neutralisation*  brauchte  und  kein  schwerlösliches 
Chlorhydrat  gab,  deshalb  ß-Isocinchonin  nicht  nachweisbar  ist. 

Sehr  rasch  dagegen  erfolgt  die  Addition  bei  100**.  Nach 
einstündigem  Erhitzen  einer  wie  früher  concentrirten  Lösung 
war  der  weitaus  grösste  Theil  des  a-Isocinchonins  in  die 
additionelle  Verbindung  übergeführt  und  selbst  nach  einer  nur 
3  Minuten  langen  Dauer  des  Versuches  hatte  ein  grosser  Theil 
der  Base  schon  Jodvvasserstoffsäure  addirt. 

Die  Lösung  von  10^  Salz  in  30  cw^  Jodwasserstoffsäure 
(20  cm'    lösen    nicht    vollständig)    begann    nach    3   Minuten 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  27 
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Krystalle  abzuscheiden;  sie  wurde  sofort  mit  40  cm'  Wasser 
verdünnt  und  in  Eis  abgekühlt.  Die  Verarbeitung,  wie  beim 
Cinchonin  vorgenommen,  ergab,  dass  noch  1-05^  in  Äther 
leicht  lösliche  Base  verbanden  ist,  welche  1 '75^  saures  jod- 
wasserstoffsaures a-Isocinchonin  rr  0  94^  Base  gaben,  dem- 
nach andere  Basen  in  nachweisbaren  Mengen  wieder  nicht 
entstanden  waren. 

Die  bei  diesen  Versuchen  entstandene  additionelle  Ver- 
bindung ist,  wie  bei  einer  anderen  Gelegenheit  ausführlicher 
gezeigt  werden  soll,  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  dem 
Hydrojodcinchonin,  welches  aus  Cinchonin  und  Jodwasserstoff- 
säure entsteht,  und  mit  der  Hydrojodverbindung,  welche  das 
ß-Isocinchonin  liefert.  Alle  drei  Salze,  sowie  die  aus  ihnen  frei- 
gemachten Basen  stimmen  in  Schmelzpunkt,  in  Löslichkeits- 
verhältnissen  und  quantitativ,  sowie  qualitativ  in  den  Zer- 
setzungsproducten  überein,  die  sie  mit  alkoholischem  Kali 
erhitzt  geben. 

Cinchonin  und  Salpetersäure. 

Salpetersäure  wurde  im  Luftstrom  vollständig  entfärbt  und 
hierauf  auf  das  spec.  Gew.  1*390  gebracht,  welches  einem 
Gehalt  von  879^  Salpetersäure  im  Liter,  demnach  einer  nahezu 
14 fach  normalen  Säure  entspricht. 

Das  Cinchoninbinitrat,  Ci9Hg2N20(HN03)2,  dessen  Be- 
schreibung ich  in  der  Literatur  nicht  aufgefunden  habe,  entsteht 
sehr  leicht  in  prächtigen,  gut  ausgebildeten  Prismen,  wenn  das 
Cinchoninbisulfat  mit  der  berechneten  Menge  Baryumnitrat 
ausgefällt  und  das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  eingedampft  wird. 
Man  vermeide  allzustarkes  Einengen,  da  sonst  Gelbbraun- 
färbung und  saurer  Geruch  auftreten.  Am  zweckmässigsten 
engt  man  bis  zum  dünnen  Syrup  ein  und  fügt  dann  das  gleiche 
Volum  Alkohol  zu.  Das  Salz  krystallisirt  dann  zum  grössten 
Theil  in  grossen,  glänzenden  Prismen.  Das  Salz  verliert  bei  100** 
so  gut  wie  nichts  an  Gewicht,  ist  also  krystallwasserfrei,  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  ziemlich  schwierig,  in  der 
Hitze  aber  leicht  löslich. 

7*17^,  entsprecliend  5^  Cinchonin,  wurden  in  30  cm^ 
14fach     normaler    Salpetersäure    gelöst,    die,     wie    erwähnt, 
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vollständig  farblos  war  und  47  Stunden  bei  25**  in  den  Thermo- 
staten gestellt.  Die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte 
und  mit  50  cm^  Alkohol  vermischte  Lösung Avurde  mit  NHg  aus- 
gefallt, nach  vollständigem  Erkalten  filtrirt,  das  Filtrat  einge- 
dampft und  nach  Zusatz  von  etwas  NHg  hintereinander  mit 
50,  25  und  25  cm^  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Ätherrückstand 
war  ganz  krystallinisch;  er  wurde  mit  wenig  Äther  behandelt, 
der  wieder  nur  Krystalle  hinterliess.  Da  a-Isocinchonin  immer 
ölig  zurückbleibt,  ist  es  gewiss  nicht  vorhanden.  Die  beiden 
Krystallisationen  brauchten  0'2,  beziehungsweise  O'Oo  cm^ 
Normal-HCl  zur  Neutralisation,  während  eine  gleichconcentrirte 
Salzsäure  in  derselben  Zeit  eine  7 '25  cm'  Normal-HCl  äqui- 
valente Menge  von  a-Isocinchonin  bildet. 

Damit  ist  festgestellt,  dass  Salpetersäure  unter  Bedin- 
gungen, unter  welchen  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure 
erhebliche  Mengen  Cinchonin  in  a-Isocinchonin  verwandeln, 
letzteres  nicht  bildet.  Da  aber  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure von  10  Mol.  im  Liter  das  gleiche  Leitungsvermögen 
haben,  ist  der  Unterschied  darin  zu  suchen,  dass  nur  die  Salz- 
säure auf  Cinchonin  chemisch  einzuwirken  vermag. 


27* 
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XVII.  SITZUNG  VOM  22.  JUNI  1899. 


Frau  Prof.  Weidel  dankt  für  die  anlässlich  des  Hin- 
scheidens  ihres  Gemahles  seitens  der  kaiserlichen  Akademie 
bewiesene  Theilnahme. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  F.  Lippich  in  Prag  über- 
sendet eine  Abhandlung  von  phil.  cand.  Josef  Grünwald 
unter  dem  Titel:  »Über  die  Raumcurven  vierter  Ordnung 
zweiter  Art  und  die  zu  ihnen  perspectiven  ebenen 
Curven<^. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien,  betitelt:  »Zur  Kennt- 
niss  der  Überwallungsharze«  (IV.  Abhandlung),  von  Max 
Bamberger  und  Anton  Landsiedl. 

Das  c.  M.  Herr  k.  u.  k.  Oberst  A.  v.  Obermayer  über- 
sendet eine  Arbeit  aus  dem  Laboratorium  des  allgem.  österr. 
Apotheker-Vereines  in  Wien  von  Dr.  Rudolf  Jahoda,  betitelt: 
»Über  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Gasdichte 
mittelst  angeblasener  Pfeifen.« 

Der  prov.  Secretär  legt  eine  Abhandlung  von  Prof.  Dr. 
L.  Weinek  in  Prag  vor,  betitelt:  »Über  die  beim  Prager 
photographischen  Mondatlas  angewandte  Vergrösse- 
rungsmethode«. 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  am  k.  k.  Elisabeth- 
Gymnasium  im  V.  Bezirk  in  Wien,  übersendet  eine  vorläufige. 
Mittheilung  über  »Neue  Gallmilben«  (18.  Fortsetzung). 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Friedr.  Brauer  überreicht  die  dritte 
Folge  der  Bemerkungen  zu  den  Originalexemplaren  der  von 
Bigot,  Macquart  und  Robineau-Desvoidy  beschriebenen 
Muscaria  schizometopa  aus  der  Sammlung  des  Herrn  G.  H. 
Verrall. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  K.  Grobben  überreicht  als  Geschenk 
für  die  akademische  Bibliothek  das  II.  Heft  des  XI.  Bandes  der 
«Arbeiten  aus  den  zoologischen  Instituten  der  Uni- 
versität Wien  und  der  zoologischen  Station  in  Tri  est.« 

Herr  Franz  Baron  Nopcsa  jun.  legt  eine  Abhandlung: 
»Dinosaurierreste  aus  Siebenbürgen«  vor,  in  welcher 
ein  ziemlich  vollständig  erhaltener  Schädel  eines  obercreta- 
cischen  Dinosauriers  aus  der  Gruppe  der  Hadrosauriden  be- 
schrieben wird. 

Herr  Hugo  Zukal,  a.  ö.  Professor  an  der  Hochschule  für 
Bodencultur  unterbreitet  seinen,  im  Einvernehmen  mit  der  Ge- 
treiderostcommission  der  Akademie  ausgearbeiteten  I.Bericht 
über  die  Getreiderostverhältnisse  in  Österreich-Ungarn. 


Selbständige  Werke  oder  neue,   der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Klinckert  W.:  Licht,  sein  Ursprung  und  seine  Function  als 
Wärme,  Elektricität,  Magnetismus,  Schwere  und  Gravita- 
tion. Leipzig;  8®. 
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Zur  Kenntniss  der  Überwallungsharze 

(IV.  Abhandlung) 

von 

Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien. 

Das  Ottfrwallungsharz  der  Lärche. 

Es  wurde  bereits  von  uns  in  einer  früheren  Abhandlung^ 
mitgetheilt,  dass  sich  aus  dem  Überwallungsharz  der  Lärche 
durch  Auflösen  desselben  in  Alkohol  und  Zugabe  von  Ätzkali 
die  Kaliumverbindung  eines  Resinols  darstellen  lässt,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  eine  Säure  das  freie  Lariciresinol  ab- 
scheidet. 

Wir  haben  nun  versucht,  letzteren  Körper,  dessen  Schmelz- 
punkt wir  in  der  oben  citirten  Abhandlung  mit  164®  angaben, 
noch  weiter  zu  reinigen,  indem  wir  denselben  zuerst  aus 
absolutem  Alkohol  mehreremal  umkrystallisirten  und  dann  das 
so  erhaltene,  schon  sehr  reine  Resinol  in  dem  genannten 
Lösungsmittel  wieder  lösten  und  Petroleumäther  bis  zur  Trübung 
zufügten.  Es  wurden  auf  diesem  Wege  blendend  weisse  Krystalle 
erhalten,  die  nach  erfolgtem  Absaugen  und  Trocknen  einen 
constanlen  Schmelzpunkt  von  169®  zeigten. 

Löst  man  Lariciresinol  in  heissem  Alkohol  und  setzt 
hierauf  bis  zur  bleibenden  Trübung  heisses  Wasser  zu,  so 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XVIII,  481. 
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scheidet  sich  dasselbe  in  Form  von  prachtvollen  weissen  Nadeln 
aus,  die  ebenfalls  den  früher  genannten  Schmelzpunkt  von 
169^  C.  haben. 

Aus  Benzol  erhält  man  die  Verbindung  in  P'orm  kugeliger 
Aggregate  und  in  Paraxylol  löst  sie  sich  sehr  schwer  auf, 
scheidet  sich  aber  aus  diesem  Solvens  in  schönen  Krystallen 
aus.  Im  Vacuum  lässt  sich  das  Larociresinol  nicht  unzersetzt 
destilliren. 

Die  zur  Elementaranalyse  verwendeten  Producte  rühren 
von  verschiedenen  Darstellungen  her  und  gaben,  bei  110** 
getrocknet,  nachstehende  Resultate: 

I.  0-2780^   Substanz    gaben    0*6748^   Kohlensäure    und 
0-I6ö6^  Wasser. 

II.  0-3506^  Substanz    gaben    0*8493^   Kohlensäure    und 
0- 2057  ^Wasser. 

III.  0-3089^  Substanz    gaben    0*7473^   Kohlensäure    und 
0-1821  ^Wasser. 

IV.  0-2204^  Substanz    gaben    0-5353^  Kohlensäure    und 
Ol  252^  Wasser. 

V.  0-3393^  Substanz    gaben    0-8196^  Kohlensäure    und 
0-1881^Wssser. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


I.  II.  III.  IV.  V. 

C 06-20     66-06     65-98     60-23     65*88 

H 6-61       6-46       6-55       6-31       6-16 


Aus    dem    Mittel    dieser    Zahlen    lässt   sich    die    Formel 
CjgHggOß  berechnen. 


Gefunden 

Berccinnet  für 

im  Mittel 

CiaHaaOg 

c 

...      66-07 

65-90 

H 

6-42 

6-36 

Wir  haben  in  der  eingangs  erwähnten  (III.)  Abhandlung 
eine  von   der  eben   genannten  verschiedene   Formel  für  das 
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Lariciresinol  aufgestellt,  von  der  wir  damals  wohl  wussten, 
dass  sie  nicht  einwurfsfrei  ist,  worauf  bereits  in  der  betreffenden 
Arbeit  hingewiesen  wurde,^  allein  wir  glaubten,  durch  die 
Ergebnisse  der  Verbrennung  und  der  Moleculargewichtsbestim- 
mung  (Gefrierpunktsmethode)  hiezu  veranlasst,  immerhin  diesen 
Resultaten  schon  damals  durch  die  Aufstellung  einer  Formel 
Ausdruck  geben  zu  sollen. 

Nachdem  aber  nunmehr  durch  neuerliche,  nach  mehreren 
verschiedenen  Methoden  ausgeführten  Bestimmungen  der  Mole- 
culargrösse  des  Lariciresinols,  sowie  seiner  beiden  Acetyl- 
derivate,  diese  Grösse  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  konnte, 
kamen  wir  zu  dem  Schlüsse,  dem  Resinol  die  Zusammen- 
setzung CigHggOß  zu  geben,  eine  Formel,  welche  sich  sehr 
nahe  an  die  des  Pinoresinols  Ci^Hg^Oß  anschliesst. 

Nimmt  man  absoluten  Alkohol  als  Lösungsmittel,  so  fallen 
die  Zahlen,  wie  wir  uns  zu  überzeugen  Gelegenheit  hatten,  für 
das  Moleculargewicht  zu  hoch  aus,  was  wohl  mit  der  geringen 
dissociirenden  Kraft  dieses  Solvens  in  Einklang  zu  bringen  ist. 
Wir  erhielten  z.  B.  bei  zwei  verschiedenen  Concentrationen 
einmal  die  Zahl  526,  ein  andermal  504. 

Bei  Anwendung  von  Eisessig  sind  die  Bestimmungen  bei 
geringer  Concentration  wohl  zu  gebrauchen,  bei  stärkerer 
jedoch  tritt  eine  sehr  rasche  Steigerung  der  Moleculargrösse 
ein,  da  der  Eisessig  bei  längerem  Kochen  offenbar  acetylirend 
auf  das  Resinol  einwirkt. 

Nur  bei  kurz  andauernder  Einwirkung  desselben  gelang  es, 
die  Substanz  unverändert  aus  der  Lösung  zurückzugewinnen. 

Um  die  Action  des  Eisessigs  auf  das  Lariciresinol  näher 
zu  Studiren,  wurde  letzteres  einige  Stunden  mit  demselben 
gekocht  und  ersterer  unter  der  Luftpumpe  über  Kalk  entfernt, 
wobei  sich  eine  syrupöse  Masse  bildete,  die  nicht  zur  Kry- 
stallisation  gebracht  werden  konnte.  Verseift  man  dieses  Product 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  erhält  man  Krystalle,  die  den 
Schmelzpunkt  von  97"*  zeigten  und  identisch  mit  einer  später 
zu  beschreibenden  Substanz  sind. 

1   Monatshefte  für  Chemie,  XVÜI,  481. 
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Moleculargewichtsbestimmung  in  Eisessig  (Con- 
stante  :=  25*3),  Siedemethode. 


Gert'icht 

des 
Lösungs- 
mittels 

Gewicht 

der 
Substanz 

Concen- 
tration 

Erhöhung 

Gefundenes 

Molecular- 

gcwicht 

Berechnetes 
Molecular- 
gewicht  für 

1 

2 

3 

4 

23-07 
23-07 
23-07 
20-80 
20-80 
23-34 
20-98 

0-0795 
0-1655 
0-4435 
0-7395 
1-0530 
0-3050 
0-2595 

0-340 
0-717 
1-922 
3-555 
5-062 
1-306 
1-2369 

0-026° 

0-048 

0-131 

0-274 

0-357 

0-089 

0-091 

330 
378 
371 
328 
358 
371 
304 

346 

Durch  die  vorstehenden  Zahlen  glauben  wir  die*  Formel 
CjgHggOß  für  das  Lariciresinol  sehr  wahrscheinlich  gemacht  zu 
haben,  und  stützen  uns  noch  bei  Annahme  dieser  Zusammen- 
setzung besonders  auf  die  Bestimmung  der  Moleculargrösse 
des  Tetraacetylresinols,  welche  sowohl  nach  dem  Siedepunkts- 
verfahren, als  nach  der  von  O.  Bleier  und  L.  Kohn  an- 
gegebenen Methode  ermittelt  wurde  und  in  beiden  Fällen  gut 
übereinstimmende  Resultate  ergab. 

Wir  versuchten  auch,  das  Moleculargewicht  nach  der 
Gefrierpunktsmethode  mit  Eisessig  als  Lösungsmittel  zu  be- 
stimmen, allein  hiebei  wurden  keine  brauchbaren  Resultate 
erhalten. 

Bei  Annahme  der  Formel  CjgHggOg  gestalten  sich  auch 
die  Werthe  für  den  Gehalt  an  Methoxyl  viel  besser.  Zwei 
Bestimmungen,  welche  mit  sehr  reinem  Lariciresinol  ausgeführt 
wurden,  ergaben  nachstehende  Zahlen: 

L  0-719^    Substanz    gaben    nach    Zeisel    0-925^    Jod- 

silber. 
II.  0-3896^  Substanz   gaben    nach    Zeisel    0-5060^  Jod- 
silber. 
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In  lOOTheilen: 

I.  II. 

OCH3 1700  17-14 

Gefunden  Berechnet  für 

im  Mittel  Cj7H,ß04(OCH3)o 

OCH3 17-07  17-91 

Acetylderivate  des  Lariciresinols. 

Es  wurde  in  der  Eingangs  erwähnten  Abhandlung^  er- 
wähnt, dass  wir  die  Verhältnisse  bei  den  Acetylproducten  als 
noch  nicht  völlig  geklärt  hinstellen  wollten,  und  haben  deshalb 
das  Studium  dieser  Substanzen  wieder  aufgenommen,  da  zu 
hoffen  schien,  dass  die  Bestimmung  der  Moleculargewichte  und 
besonders  der  Acetylgruppen  nach  der  vortrefflichen  Methode 
V' on  We  n  z  e  l  ^  uns  in  den  Stand  setzen  würde,  mit  Sicherheit  die 
Anzahl  der  Hydroxylgruppen  im  freien  Lariciresinol  angeben 
zu  können. 

A.  Tetraacetyllariciresinol. 

Wir  haben  bereits  in  einer  früheren  Abhandlung  mit- 
getheilt,  dass  sich  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Lariciresinol  sehr  leicht  ein  Acetylderivat  darstellen  lässt.  Die 
Reaction  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig 
und  wird  am  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  wird  das  Product  in  sehr 
schönen,  langen  Nadeln  erhalten,  die  völlig  chlorfrei  waren  und 
den  Schmelzpunkt  von  160**  zeigten.  Die  Verbindung  lässt 
sich  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren. 

Die  Verbrennung  der  bei  1 10**  getrockneten  Substanz 
ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0'36S2g    Substanz    gaben    0-8427^   Kohlensäure    und 

0-1933^  Wasser. 
11.0-2839^    Substanz    gaben    0*6541^  Kohlensäure    und 
0-1488^  Wasser. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XVIII,  481. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  XVIlI,  659. 
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III.  0'2278^  Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  Essigsäure, 
welche  22 '  9  cm^  Kalilauge  vom  Titer  0*0043311  zur 
Neutralisation  brauchte. 

IV.  0*273^  Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  Essigsäure, 
welche  24*4  cm^  Kalilauge  vom  Titer  0*0047  zur  Neutra- 
lisation brauchte. 

V.  0*2747^  Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  Essigsäure, 
welche  28 '6  cm'  Kalilauge  vom  Titer  0-0043311  zur 
Neutralisation  brauchte. 

VI.  0*2105^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-1815^  Jod- 
silber. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

C 63-10  62-83        _  _  _  _ 

H 5-89       0-82        ___,-_ 

C2H3O —  —  33-43     32-25     34-62        — 

OCHg   —  —  —  —  -^11-36 

Gefunden  Berechnet  für 

im  Mittel  C',;Hj2(OCH3)2(OCH.^CO)4 

C 62-96  63-03 

H 5-85  5-83 

CgHgO....  33-43  33-46 

OCH3 11-36  12-06 

Zur  weiteren  Controle  für  die  Zusammensetzung  des  letzt- 
genannten Körpers  wurde  noch  das  Moleculargewicht  nach  der 
Siedepunktsmethode  mit  Eisessig  als  Lösungsmittel  bestimmt, 
wobei  zu  bemerken  kommt,  dass  die  Zahlen,  welche  bei  ge- 
ringer Concentration  gefunden  wurden,  gut  einem  Tetraacetyl- 
derivat  entsprechen;  bei  grösserer  Concentration  ist  aber  eine 
bedeutende  Abnahme  des  Moleculargewichtes  zu  constatiren. 

Die  Substanz  Hess  sich  aus  dem  Eisessig  unverändert 
zurückgewinnen,  es  konnte  also  nicht  an  eine  Verseifung 
durch  das  Lösungsmittel  gedacht  werden. 
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Moleculargevvichtsbestimmung  in  Eisessig  (Con- 
stante  =  25*3),  Siedemethode. 


Gewicht 

des 
Lösungs- 
mittels 


21-64 
21-64 
21-64 
22.59 
21-54 
21-54 


Gewicht 
der 

Substanz 


Concen- 
tration 


iGcfundenes 
Erhöhung  I  Molecular- 
I     gewicht 


Berechnetes 
Molecular- 
gewicht  für 

^27^30^10 


0-1030 

0-476 

0-024 

0-3112 

1-438 

0-069 

0-4500 

2-079 

0-108 

0-1892 

0-837 

0-041 

0-558 

2-590 

0-120 

1-418 

6-583 

0-313 

502 
527 
487 
516 
546 
532 


514 


Hon-  Assistent  Dr.  L.  Kohn  hatte  die  Güte,  die  Molecular- 
gewichtsbestimmung  des  Tetraacetyllariciresinols  nach  einer 
neuen,  erst  kürzlich  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften 
mitgetheilten  Methode  von  O.  B I  e  i  e r  und  L.  K o  h  n  auszuführen, 
und  theilt  darüber  nachfolgendes  mit: 

I.  0-0373^  Substanz  gaben  8' 6  mm  Erhöhung  (Constante 

=  120. 
II.  0-011^  Substanz    gaben    25 mm    Erhöhung   (Constante 
=  1300).! 


Gefundenes 
.Moleculargewicht 


I. 
520 


IL 
570 


Berechnet  für 
^27^3oOio 

514 


Es  sei  uns  bereits  an  dieser  Stelle  gestattet,  Herrn  Dr. 
L.  Kohn  den  besten  Dank  für  seine  freundlichen  Beiträge  aus- 
zusprechen. 

1  Die  zweite  Bestimmung,  bei  der  eine  geringe  Zersetzung  der  Substanz 
beobachtet  wurde,  ist  nach  einer  von  obigen  Autoren  neu  ausgearbeiteten 
Modification  ihrer  Methode  ausgeführt  und  betrug  das  Vacuum  bmm. 

Zur  Verdampfung  der  Substanz  wurde  in  beiden  Fällen  siedendes 
Diphcnylamin  verw'endet. 
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Nachdem,  wie  wir  demnächst  in  einer  weiteren  Abhand- 
lung mittheilen  werden,  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Pinoresinol  Guajacol  und  Isoeugenol  entsteht,  und  dieselben 
Producte  auch,  wie  ein  Vorversuch  ergab,  durch  die  gleiche 
Operation  beim  Lariciresinol  erhalten  werden,  lag  der  Gedanke 
nahe,  dass  die  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Lariciresinol  frei  werdende  Salzsäure  condensirend  auf  letzteres 
wirkt,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  ein  Acetylderivat  eines 
doppelt  so  grossen  Moleküls  entstünde,  wie  dies  von  T  i  e  m  a  n  n^ 
beim  Isoeugenol  nachgewiesen  wurde. 

Die  Zahlen,  die  wir  für  das  Moleculargewicht  des  Acetyl- 
productes  erhielten,  sprechen  aber  für  ein  monomoleculares 
Derivat. 

Um  die  etwaige  Wirkung  der  Salzsäure  zu  paralysiren, 
wurde  nach  der  Methode  von  Einhorn  und  Hollandt^ 
acetylirt  und  zu  diesem  Zwecke  das  Lariciresinol  in  Pyridin 
gelöst  und  dann  zur  gut  gekühlten  Lösung  das  Säurechlorid 
hinzugefügt  und  nach  einigem  Stehen  die  Masse  in  verdünnte 
Säure  hältiges  Wasser  gegossen.  Es  wurde  nach  diesem  Ver- 
fahren aber  dasselbe  bei  160**  schmelzende  Acetylproduct 
erhalten,  so  dass  also  die  Salzsäure  keine  condensirende 
Wirkung  geäussert  haben  konnte. 

Es  dürfte  nun  nach  den  mitgetheilten  Analysenresultaten 
keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dass  bei  der  Acetylirung  des 
Lariciresinols  mit  Acetylchlorid  ein  Tetraacetylderivat  entsteht, 
und  dass  also  im  erstgenannten  Körper  vier  freie  Hydroxyl- 
gruppen anzunehmen  sind. 

Das  Acetylproduct  ist  vollständig  unlöslich  in  verdünnter 
wässeriger  Kalilauge,  lässt  sich  aber  sehr  leicht  durch  alkoho- 
lische Lauge  verseifen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes 
und  Eingiessen  der  kaiischen  Lösung  in  mit  Salzsäure  ver- 
setztes Wasser  schied  sich  ein  Product  ab,  das  sich  zu  Fäden 
ausziehen  Hess  und  das  aus  verdünntem  Alkohol  umkr^^'stal- 
lisirt  wurde. 

Aus  der  Lösung  erhielt  man  sehr  schöne,  plattenförmige 
Krystalle,  die  bei  circa  97°  schmolzen. 

5   Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft.  XXIV,  2870. 
2  Annalen  der  Chemie,  301,  95. 
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Die  Verbrennung  der  bei  90**  getrockneten  Substanz  ergab 
nachstehende  Resultate: 

0-2134^  Substanz  gaben  0*5154^  Kohlensäure  und  01216^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 


Berechnet  für 


C 65-61  65-90 

H 6-33  6  57 

Ks  wurde  also  bei  der  Verseifung  des  Tetraacetyllarici- 
resinols  nicht  der  Ausgangskörper  regenerirt,  sondern  ein 
Isomeres  derselben,  auf  das  wir  in  einer  demnächst  erschei- 
nenden Arbeit  noch  eingehend  zurückkommen  werden. 

B.  Triacetyllariciresinol. 

Dieses  Derivat,  das  den  Schmelzpunkt  von  92*^  zeigt, 
bildet  sich,  wie  bereits  mitgeilieilt  wurde,  bei  der  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Lariciresinolkalium.  Die  Substanz, 
die  nochmals  ganz  rein  hergestellt  wurde,  lässt  sich  sehr  gut 
aus  absolutem  Alkohol  oder  auch  aus  verdünntem  Eisessig 
umkrystallisiren  und  bildet  dann  schöne  weisse  Nadeln,  die 
sich  nicht  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren  lassen. 

Die  Analyse  der  zuerst  im  Vacuum  und  dann  bei  60** 
getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0-3899^    Substanz    gaben   0-9110^    Kohlensäure    und 

0-2110^  U^asser. 
11.0-3621^    Substanz    gaben   0*8424^    Kohlensäure    und 

0-1941  ^Wasser, 
in.  0*2792^  Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  Essigsäure, 
welche    2S'd  cm'    Kalilauge    vom    Titer   0-0043311    zur 
Neutralisation  brauchte. 
IV.  0-2973^- Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  Essigsäure 
welche  25  cm'  Kalilauge  vom  Titer  0004331  zur  Neutra- 
lisation brauchte. 
V.  0-378  ^i^^  Substanz    gaben    nach    Zeisel   0*356^  Jod- 
silber. 
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401 


I. 

C 63-72 

H 6-01 

C2H3O - 

OCH, — 


C, 
H 


C2H3O 
OCH3 


II.  III.  IV. 

63-43  —  — 

5-95  —  — 

—  28-02  28-02 

Berechnet  für 
C^7H,3(OCH3)3(OCH3CO)30H 

63-55 

5-93 

27-33 

12-97 


V. 


12-42 


Moleculargewichtsbestimmung  in  Eisessig  (Con- 
stante  =:  25-3),  Siedemethode. 


Gewicht 

des 
Lösungs- 
mittels 


Gewicht 

der 
Substanz 


Concen- 
tration 


Erhöhung 


Gefundenes 

Molecular- 

gewicht 


Berechnetes! 
Molecular- 
gewicht  für 


22-63 
23.06 
21-14 


0-425 

1-878 

0-100^ 

0-500 

2-168 

0-117 

0-659 

3-119 

0-165 

475 
469 
478 


472 


Es  liegt  also  nach  den  mitgetheilten  Analysen  ein  Tri- 
acetyllariciresinol  vor.  Dasselbe  löst  sich,  obwohl  es  noch 
eine  freie  Hydroxylgruppe  enthält,  nicht  in  verdünnter  Kali- 
lauge. Die  Versuche,  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch 
die  Methyl-  oder  Äthylgruppe  zu  ersetzen,  ergaben  bis  jetzt 
ein  negatives  Resultat. 

Bei  der  Verseifung  des  Acetylproductes  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhält  man  eine  bei  93  —  97**  schmelzende  Substanz, 
die  identisch  ist  mit  der  bei  der  Verseifung  des  Tetraacetyl- 
lariciresinols  erhaltenen. 

Dimethyllariciresinol. 

Die  Darstellung  des  genannten  Methyläthers,  die  beim 
Pinoresinol  sehr  leicht  gelingt,  begegnet  beim  Resinol  aus  der 
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Lärche  einigen  Schwierigkeiten.  Das  Lariciresinol  wurde  in 
Methylalkohol  gelöst  und  die  berechnete  Menge  von  Kalihydrat 
und  Jodmethyl  zugefügt  und  längere  Zeit  am  Wasserbade 
erwärmt. 

Es  hat  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  den  Methylalkohol 
nicht  abzudestilliren,  sondern  das  Reactionsproduct  direct  in 
Wasser  zu  giessen,  worauf  sich  nach  einigen  Tagen  sehr 
schöne  weisse  Nadeln  ausschieden,  die  zur  Reinigung  abfiltrirt, 
in  Alkohol  gelöst  und  dieser  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden 
Trübung  versetzt  wurde. 

Die  genannte  Operation  wurde  mehrmals  wiederholt  und 
so  der  Dimethyläther  in  Nadeln  erhalten,  die  schon  nach  ganz 
kurzer  Zeit  zusammenpackten,  so  dass  der  Schmelzpunkt 
dieses  Körpers  nicht  angegeben  werden  kann. 

In  Kalilauge  ist  die  Substanz  unlöslich. 

Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Äthers  ergab 
folgende  Resultate: 

I.  0-2556^   Substanz    gaben    0*6258^    Kohlensäure    und 

0-1504^  Wasser. 
IL  0-2413^    Substanz    gaben    0-5897^    Kohlensäure    und 

0-1466^  Wasser, 
in.  0-4035^  Substanz  gaben  nach  Z  ei  sei  0*9240^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

--| "^^iT^^ J^^  C,7H,2(OCH,),(OCH,)2(OH)8 

C 66-80     66-65        —  6737 

H 6-54       6-75        —  6*95 

OCH3    ....     —  ~        30-17  33-15 

DiäthyllariciresinoL 

Dieses  Derivat  wurde  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Lariciresinol  in  Alkohol  unter  Zugabe  von  Kalihydrat  und 
Äthyljodid  gewonnen. 

Die  Aufarbeitung  des  Reactionsproductes  erfolgte  in  der- 
selben Weise  wie  beim  Dimethyläther,  und  krystallisirt  die 
Substanz  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen  weissen  Nadeln, 
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die  bei  169"*  schmelzen.  Das  Diäthyllariciresinoi  ist  ebenfalls  in 
verdünnter  Kalilauge  unlöslich. 

Die  Analysenresultate  der  bei  ICK)*'  getrockneten  Substanz 
sind  durch  folgende  Zahlen  gegeben: 

1.0-3522^    Substanz    gaben    0-890^    Kohlensäure    und 

0-2404^  Wasser. 
II.  0  •  3799  g  Substanz  gaben  nach  ZeiselO-8615^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

---— ;:  C,7Hi2(OCH3)a(OC3H5),(OH). 

C 68-61  —  68-65 

H    7-55         —  7-46 

OC2H5I —         21-39  22-38 

Benzoyllariciresinol. 

Die  Darstellung  eines  Benzoylproductes  wurde  sowohl 
nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode,  als  nach  der 
von  Einhorn  und  Hollandt*  versucht  und  wohl  in  beiden 
Fällen  Benzoylderivate  gewonnen,  die  aber  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  konnten. 


Über  die  Oxydation  des  Lariciresinols,  sowie  über  die 
Einwirkung  von  Brom,  Jodwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
auf  dasselbe  werden  wir  uns  erlauben  später  zu  berichten. 


Diese  Arbeit  hat,  kurz  zusammengefasst,  nachfolgende 
Resultate  ergeben: 

1.  Das  aus  dem  Überwallungsharze  der  Lärche  isolirte 
Resinol  hat  die  Zusammensetzung  0,7^1^2(001^3)2  (OH)^.  Von 
den  vier  Hydroxylgruppen  dürften  zwei  phenolischen  und  zwei 
alkoholischen  Charakter  haben. 


1  Diese  Zahl  gilt  nach  Subtraction  der  für  die  Methoxylgruppen  erforder- 
lichen Menge  von  Jodsilber. 

2  Annalen  der  Chemie,  301,  95. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  28 
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2.  Beim  Kochen  von  Lariciresinol  mit  Acetylchlorid  erhält 
man  ein  Tetraacetylderivat  C^^H^^i^^^s^i^^^H^^)^  ^^^  ^^^ 
160**,  und  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Lariciresinolkalium  lässt  sich  ein  Triacetylproduct 

Q,H,3(OCH3)2(OCH3CO)3  0H 

gewinnen,  das  bei  92**  schmilzt. 

3.  Ausserdem  wurde  noch  der  Dimethyläther 

und  der  Diäthyläther  C\7Hi2(OCH3)2(OC2H5)2(OH)g  hergestellt. 


Zum  Schlüsse  sei  es  uns  noch  gestattet,  dem  Herrn  Ober- 
forstrath  A.  Rossipal  im  k.  k.  Ackerbauministerium,  sowie  dem 
Herrn  k.  k.  Forstassistenten  G.  Mutschlechner  in  Wildalpe 
den  wärmsten  Dank  für  die  Beschaffung  des  Überwallungs- 
harzes der  Lärche  auszusprechen. 
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Über   den  Wassergehalt   der  Calcium-  und 
Baryumsalze  der  Methyl-2-Pentansäure-5 

von 
Fritz  Omstein. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Herrn  Hofrath es  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  von  Könige  bestimmten  Lösjichkeitscurven  weisen 
bei  circa  35**  ein  Minimum  der  Löslichkeit  der  beiden  genannten 
Salze.  Man  kann  es  daher  für  möglich  halten,  dass  in  beiden 
Fällen  sich  der  absteigende  Theil  der  Curve  auf  ein  Salz  mit 
anderem  Krystallwassergehalt  bezieht  als  der  aufsteigende 
Theil.  Herr  Hofrath  Lieben  forderte  mich  auf,  Untersuchungen 
in  diesem  Sinne  im  Anschlüsse  an  die  Arbeit  von  König, 
sowie  mit  Berücksichtigung  der  von  Milojkovic^  bei  Prüfung 
von  Löslichkeitscurven  anderer  Salze  gewonnenen  Erfahrungen 
umzustellen. 

Zur  Darstellung  der  erforderlichen  Isocapronsäure  habe 
ich  mich  der  von  König  als  praktisch  befundenen  Malonsäure- 
estermethode  bedient,  indem  ich  dabei  den  von  Kulisch^  zur 
Darstellung  der  Methyl  -  3  -  Pentansäure  zusammengestellten 
Apparat  verwendete;  die  Calcium-  und  Baryumsalze  habe  ich 
durch  Schütteln  der  Säure  mit  überschüssigem  Calcium-, 
respective  Baryumcarbonat  und  Wasser  erhalten. 

Die  Krystallwasserbestimmungen  führte  ich  in  der  Weise 
durch,  dass  ich  zu   einer  gesättigten  Lösung  überschüssiges 


'   Sitzungsbcr.  der  kais.  .'^kad.  der  Wiss  ,  mathem.-naturw.  CI,,   Bd.  CIL 
Abth.  ILb,  1893. 

-'  Ebenda,  Bd.  CH,  Abth.  IL  b,  1893. 
3  Ebenda,  Bd.  CII,  Abth.  IL  b,  1893. 

28* 
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Salz  hinzufügte  und  dann  bei  der  gewünschten  Temperatur 
durch  circa  2  Stunden  mit  dem  Schüttelapparate  schüttelte. 
Dann  wurde  filtrirt,  indem  ich  die  Temperatur  während  der 
Filtration  entweder  durch  Eis  oder  durch  Verwendung  eines 
Warmwassertrichters  entsprechend  regulirte. 

Das  abfiltrirte  und  abgesaugte  Bodensalz  wurde  möglichst 
rasch  zwischen  Filterpapier  abgepresst,  zerrieben  und  neuer- 
dings ausgepresst.  Das  Salz  wurde. dann  gewogen,  im  Toluol- 
bade  bis  zu  constantem  Gewicht  erhitzt  und  der  Gewichts- 
verlust bestimmt. 

Krystallwasserbestimmungen  des  Bod^salzes  von  iso- 
capronsaurem  Calcium  nach  vorhergegangenem  Schütteln  bei 
den  einzelnen  Temperaturen: 

BeiO^ 
0-3425^  Salz  gaben,  im  Toluolbad  erhitzt,  0-085^  Wasser  ab. 

in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca  (CgH,  i02)2-+-5  H2O 

Wasser 24*82  25 

Das  bei  0"*  geschüttelte  Calciumsalz  enthält  demnach 
5  Moleküle  Krystallwasser. 

Bei  13^ 
0-4555^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0  1157^  Wasser. 

in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca  (C6Hn03)2-+-5  HgO 

Wasser 25-41  25 

Demnach  zeigt  das  bei  13**  geschüttelte  Salz  den  gleichen 
Gehalt  von  5  Molekülen  Krystallwasser  wie  das  bei  0*  ge- 
schüttelte; dieser  Krystallwassergehalt  stimmt  mit  dem  von 
König  angegebenen  überein. 


Digitized  by 


Google 


Wassergehalt  von  Methyl-2-Pentansäure-2-Salzen.  407 

Bei  20^ 
0-2425^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0*046^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca  (CgH,  103)2+31  oHjO 

Wasser 18-97  18-91 

Bei  40^ 

0*4105^  Salz  ergaben,  im  Toluolbade  erhitzt,  einen  X'erlust 
von  0-0775^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca(CeHii02)2-l-3V2H20 

Wasser 18-9  18^91 

Bei  52^ 
0-54  Salz  verloren  im  Toluolbade  0*1023^  Wasser. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca  (CgH,  103)3-1-372^20 

Wasser 18-6  18'91 

Das  bei  20**,  40®,  sowie  bei  52**  geschüttelte  Salz  zeigt 
den  Gehalt  von  SVg  Molekülen  Krystallwasser. 

Bei  80^ 
0-3216^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0*0378^  Wasser. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca  (CßHji  02)2+2  HjO 

Wasser 11-75  1176 

Das  bei  80°  geschüttelte  Salz  zeigt  demnach  einen  Gehalt 
von  2  Molekülen  Krystallwasser. 

Die  vorstehenden  Bestimmungen  zeigen,  dass  sich  die 
Löslichkeitscurve  des  isocapronsauren  Calciums  zwischen  0° 
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und  80°  aus  3  Theilen  zusammensetzt,  die  sich  auf  3  Salze, 
nämlich 

Ca(CeH„0,),+5H20, 

Ca(CeH„0,),  +  3V,H,0, 

Ca(CeH„0,),  +  2H30 
beziehen. 

Der  jeweilige  Krystallwassergehalt  wird  offenbar  durch  die 
Temperatur  bedingt. 

Krystallwasserbestimmungen  des  isocapronsauren  Ba- 
ryums  nach  dem  Schütteln  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden 
Menge  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen;  ich  erhielt 
folgende  Resultate: 

Bei  0^ 

0*311^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0-051^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ba(C6H„  0^)2-4-4  H^O 

Wasser.. 16-39  16-4 

Bei   13^ 
0-4425^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0*0724^  H2O. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ba  (CßH  j ,  02)2+4  HoO 

Wasser 16-36  16*4 

Demnach  zeigt  das  bei  0**,  sowie  bei  13**  geschüttelte  Salz 
einen  Gehalt  von  4  Molekülen  Krystallwasser  und  stimmt  mit 
der  Angabe  von  König. überein. 

Bei  30^ 
0-38^  Salz  verloren  0*0475^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  BaCCgHuOo^j-hSHoO 

Wasser 12  75  •  12  82 
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Mithin  ergibt  sich  ein  Gehalt  von  3  Molekülen  Krystall- 
wasser. 

Bei  60^ 

0-3245^  Salz  verloren  im  Toluolbade  0*0354^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ba(C6Hii02)2-H2V2H20 

Wasser 10- 9  10-92 

Demnach  resultiren  2V2  Moleküle  Krystallwasser. 

Bei  80^ 

0-3795^  Salz  verloren  0  •  0388  ^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ba  (CßH,  ^  02)2-1-2  R,0 

Wasser    391  8*93 

Demnach  ergibt  sich  ein  Gehalt  von  2  Molekülen  Krystall- 
wasser. 

Nach  den  vorstehenden  Bestimmungen  setzt  sich  die 
Löslichkeitscurve  des  isocapronsauren  Baryums  zwischen  0* 
und  80°  aus  vier  Theilstücken  zusammen,  die  sich  auf  vier 
Salze,  nämlich 

Ba(CeH,,02)2+4H30, 
Ba(C6H,,03)2+3H20, 
Ba(CeH,,03)2  +  2V3H20, 
Ba(CeH,,02\  +  2H20 

beziehen,  deren  jeweiliger  Krystallwassergehalt  offenbar  von 
der  Temperatur  abhängig  ist. 

Für  die  vielfache  Anleitung  und  Förderung  erlaube  ich 
mir,  Herrn  Hofrath  Prof.  Dr.  Lieben  meinen  ergebensten  Dank 
auszusprechen. 
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XVIII.  SITZUNG  VOM  6.  JULI  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  108,  Abth.  I,  Heft  I— IV  (Jänner— April 
1899). —Abth.II.a,  Heft  III  (März  1899).  -  Monatshefte  für  Chemie, 
Bd.  20,  Heft  V  (Mai  1899). 

DieDirection  des  botanischen  Gartens  und 
Museums  der  k.  k.  Universität  in  Wien  macht  Mittheilung, 
dass  die  Weihrauchbäume,  welche  aus  den  Ergebnissen  der 
südarabischen  Expedition  dem  Wiener  botanischen  Garten 
übergeben  wurden,  sich  derzeit  in  vollstem  Entwicklungs- 
zustande befinden,  und  dass  die  Direction  die  Besichtigung 
dieser  Bäume  zugleich  mit  einer  kleinen  Ausstellung  von 
Objecten,  die  sich  auf  den  Weihrauch  beziehen,  am  10.  und 
11.  d.  M.  weiteren  Kreisen  zugänglich  zu  machen  gedenkt. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Boltzmann  übersendet  eine 
Abhandlung:  »Magnetisirungs  zahlen  anorganischer 
Verbindungen«,  von  Dr.  Stefan  Meyer. 

Der  prov.  Secretär,  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang,  legt 
folgende  eingelaufene  Abhandlungen  vor: 

I.  »Die  Zustandsgieichung  des  Wasser  dampf  es«,  von 

Herrn  Prof.  Dr.  O.  Tumlirz  in  Czernowitz. 
II.  »A  Basis  for  a  Reliable  System  of  W^eather  Fore- 
casting«,  von  Herrn  B.  G.  Jenkins  in  London. 

III.  »Über  die  unterschwefelige  (hydroschwefelige) 
Säure«,  Arbeit  aus  dem  III.  chemischen  Universitäts- 
laboratorium in  Wien,  von  Arnold  Nabl. 

IV.  »Über  eine  Bakteriose  von  Dactylis  glomerata  L.«, 
von  Prof.  Emerich  Rathay  in  Klosterneuburg. 

Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang  legt  ferner  eine  Arbeit  vor 
über  longitudinale  Töne  von  Kautschukfäden. 
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Weiters  überreicht  derselbe  eine  Abhandlung  von  Herrn 
Regierungsrath  Dr.  J.  M.  Eder  und  Prof.  Ed.  Valenta,  betitelt: 
»Das  Spectrum  des  Broms«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Guido  Goldschmiedt  übersendet 
eine  im  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Univer- 
sität in  Prag  ausgeführte  Arbeit:  »Zur  Kenntniss  der 
Condensationsproducte  von  o-Aldehydosäuren  mit 
Ketonen«,  von  Hugo  Ludwig  Fulda.  * 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Laska  übersendet  einen  Bericht  über  die 
Einrichtung  der  seismographischen  Station  der  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften  in  Lemberg  und  die  bisher  an  derselben 
angestellten  Beobachtungen. 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  Herr  Eduard  Mazelle,  übersendet 
einen  Bericht  über  die  in  Triest  am  Rebeur-Ehlert'schen 
Horizontalpendel  im  Monate  Juni  1899  beobachteten  Erdbeben- 
störungen. 

Herr  Karl  Czerny  in  Wien  übersendet  ein  versiegeltes 
Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität  mit  der  Aufschrift: 
»Beitrag  zu  „Eine  neue  wissenschaftliche  Idee  auf 
dem  Gebiete  der  Kraft  und  ihrer  Gewinnung  für  prak- 
tische Zwecke'*«. 

Von  Herrn  Dr.  Ernst  Murmann  in  Wien  ist  gleichfalls 
ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung  der  Priorität  mit  der 
Aufschrift:  »Verfahren  zur  Bekämpfung  der  Phylloxera 
vastatrix*  eingelangt. 

Das  w.  M.  Herr  k.  und  k.  Intendant  Hofrath  F.  Stein- 
dachner  überreicht  eine  Abhandlung  des  Herrn  Friedrich 
Sieben  rock,  Custos  am  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseum 
in  Wien,  betitelt:  »Über  den  Kehlkopf  und  die  Luftröhre 
der  Schildkröten«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Friedrich  Brauer  spricht  über  die 
systematische  Stellung  der  Muscarien-Gattung^w/aro- 
cephala  Ger  st. 
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Das  vv.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Herrn  Jean 
Billitzer:  »Über  die  Affinitätsgrössen  gesättigter 
Fettsäuren*. 

Ferner  überreicht  derselbe  eine  im  I.  chemischen  Universi- 
tätslaboratorium in  Wien  ausgeführte  Arbeit  von  Prof.  R. 
VVegscheider:  >Über  die  Veresterung  der  Campher- 
säure«. 

Das  vv.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  »Defi- 
nitive Bahnbestimmung  des  Kometen  1845  II  (de  Vico)«, 
von  Dr.  Arthur  Sc  he  II  er,  Assistent  der  Sternwarte  in  Hamburg. 
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Über  die  Afflnitätsg-rössen  gesättigter  Fett- 
säuren 

von 
Jean  Billitzer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Es  war  von  Interesse,  die  Affinitätsgrössen  gesättigter 
P'ettsäuren  in  einer  Reihe  von  Isomeren  zu  bestimmen,  um 
den  Einfluss,  welchen  die  Gruppirung  der  Atome  im  Moleküle 
auf  Stärke  und  Verhalten  der  Säure  ausübt,  zu  untersuchen. 

Recht  typische  Beispiele  für  die  Isomerie  aliphatischer 
Säuren  bieten  die  Valeriansäuren;  und  da  sie  überdies  den 
Vorzug  haben,  der  Synthese  leicht  zugänglich  zu  sein  und  sich 
sehr  rein  darstellen  zu  lassen,  schien  es  angezeigt,  die  Unter- 
suchungen mit  ihnen  zu  beginnen. 

Zur  Bestimmung  der  Affinitätsgrössen  wählte  ich  die 
Messung  der  Leitfähigkeiten,  weil  sie  am  genauesten  ausgeführt 
werden  kann,  präcise  Zahlen  gibt  und  einen  Rückschluss  auf 
die  Reinheit  der  verwendeten  Säure  ziehen  lässt;  zur  Con- 
trole  wurde  überdies  bei  den  Valeriansäuren  die  Inversion  des 
Zuckers  gemessen. 

I.  Valeriansäuren. 

a)  Normale  Valeriansäure  CHj.CHa.CHg.CH^.COOH  wurde 
nach  der  Malonsäureestersynthese  dargestellt  und  durch 
das  Calciumsalz  gereinigt.  Der  Siedepunkt  zeichnete  sich 
durch  besondere  Constanz  aus  und  ergab  sich  zu  186**. 
Das  specifische  Gewicht  der  Saure  bei  25**  war  0*9379. 
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CH 

b)  Isovaleriansäure    qj^^'CH.CH^.COOH    wurde    nach    der 

Malonsäureestersynthese  dargestellt;  ausserdem  wurde 
noch  käufliche  Isovaleriansäure  geprüft.  Der  Siedepunkt 
war  constant  176°,  das  specifische  Gewicht  bei  25°  0*926. 

CH    CH 

c)  Methjiäthylessigsäure        ^'   ^'CH.COOH  wurde  eben- 

CHg 

falls  durch  die  Malonsäureestersynthese  gewonnen;  der 
Siedepunkt  war   177°,  das  specifische  Gewicht  bei  25° 

0-9433. 

CH3. 

d)  Trimethylessigsäure  CHg.C.COOH  wurde  schon   früher 

CH3. 
von   Herrn  Dr.  C.   Pomeranz  untersucht^  und  sowohl 
durch  die  Oxydation  des  Pinacolins,  als  durch  V'erseifung 
des  tertiären  Butylcyanides  gewonnen. 

Erkennung  der  Säuren. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Anilide  der  genannten  Säuren 
scharfe  Schmelzpunkte  und  hiermit  ein  vorzügliches  Mittel 
zur  Unterscheidung  der  Säuren  an  die  Hand  geben  würden. 
Bei  der  Ausführung  der  Versuche  zeigte  es  sich  jedoch,  dass 
dieselben  mindestens  ein  zwölf-  bis  vierzehnmaliges  Um- 
krystallisiren  erfordern,  bis  sie  die  gewünschte  Reinheit  auf- 
weisen. Charakteristisch  bleibt  es  jedoch  für  die  Isovalerian- 
säure, dass  ihr  Anilid  in  alkoholischer  Lösung  auf  Wasser- 
zusatz sofort  in  weissen  Krystallen  ausfällt,  während  die 
Anilide  der  normalen  Valeriansäure  und  der  Methyläthylessig- 
säure sich  in  braunen  öligen  Tropfen  abscheiden,  die  erst  nach 
stundenlangem  Stehen  oder  heftigem  Schütteln  zu  einem 
Krystallbrei  erstarren,  weshalb  es  sich  empfiehlt,  die  letzteren 
aus  Petroläther  umzukrystallisiren.  Die  Anilide  werden  durch 
einfaches  Erhitzen  im  Ölbade  unter  Rückfiuss  erhalten. 

Leitfähigkeiten  der  Valeriansäuren. 

Ist  /  die  specifische  Leitfähigkeit  einer  Lösung,  (x-,  die 
moleculare  Leitfähigkeit  derselben  (=:v./,  wo  v  das  Volumen 
des  Lösungsmittels  in  Litern  auf  ein  Grammmolekül  ausdrückt), 

1   Monatshefte  für  Chemie.  1897. 
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{x^  der  Grenzwerth  der  molecularen  Leitfähigkeit  bei  unend- 
licher Verdünnung,  so  lässt  sich  nach  dem  Guidberg -Waage- 
schen Massenwirkungsgesetz  für  binäre  Elektrolyte  die  Relation 
aufstellen: 


IX? 


^=  c\ 


drückt  man  hier  die  moleculare  Leitfähigkeit  in  Bruchtheilen 
des  Grenzwerthes  aus  m  r=  -^— -  und  setzt  für  c  den  reciproken 

I  [Xoo 

Werth      -  =  >^,  so  gelangt  man  zu  der  Ostwald'schen  Gleichung 
c 

k  =z  — —  ,  wo  k  (die  Dissociationsconstante)  die  Affinitäts- 

(l-;;/)v 

i^rösse  direct  anzeigt  und  ein  vorzügliches  Mittel  an  die  Hand 

gibt,  die  Stärken  verschiedener  Säuren  zu  vergleichen. 

Bei  der  Ausführung  der  Messungen  tauchte  das  Wider- 
standsgefäss  in  ein  Wasserbad,  dessen  Temperatur  durch  einen 
Thermostaten  und  eine  Rührvorrichtung  constant  und  gleich- 
massig  auf  25  *"  gehalten  wurde. 

Das  zum  Herstellen  und  Verdünnen  der  Lösung  benützte  • 
Wasser  hatte  die  Leitfähigkeit  2-4X  lO"^. 

Jede  Säure  wurde  kurz  vor  dem  Gebrauche  frisch  destillirt, 
die  Messkolben  und  das  Widerstandsgefäss  ausgedämpft. 

Die  folgenden  Tabellen  stellen  das  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Valeriansäuren  dar.  In  der  ersten  Columne  werden 
die  Verdünnungen  angegeben  (Liter  HgO  auf  ein  Gramm- 
molekül),  in  der  zweiten  die  molecularen  Leitfähigkeiten,  in  der 
dritten  wird  die  Dissociationsconstante  angeführt. 

Tabelle  I. 

Normale  Valeriansäure. 

|Xoo  =  354. 

V  JJ.  100  Ä 

32  7-69  0-00161 

64  iri66  0-00160 

128  15-91  0-00162 

256  22-33  0-00161 

512  31-37  0-00161 

1024  42-57  0-00161 

/^iz:0-00161 
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Die    besondere    Reinheit    der   verwendeten    Säure   ergibt 
sich  schon  aus  der  Gleichheit  der  Constanten. 


Tabelle  2. 

Isovaleriansäure. 

{too  =  354. 

V 

u. 

100* 

32 

8-27 

0-00174 

64 

11-696 

0-00174 

128 

16-32 

0-00174 

256 

23-35 

0-00172 

512 

32-07 

0-00172 

1024 

44-09 

0-00172 

k- 

=  000173 

Die  Isovaleriansäure  ist  deutlich  stärker  als  die  normale; 
die  Constanten  verhalten  sich  wie  1-06855:1. 


Tabelle  3. 

\I( 

2thy 

läthylessig 

säure. 

V 

I"- 

100* 

32 

8-14 

0-00169 

64 

11-488 

0-00169 

128 

16-036 

0- 001 69 

256 

22-3 

0-00167 

512 

31-24 

0-00167 

1024 

43-35 

k 

0-00167 
=  0-00168 

Die  Methyläthylessigsäure  nimmt  die  Mitte  zwischen  den 
beiden  ersten  Säuren  ein. 

Sitzb.  d.  mathem.-natunv.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  29 
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Tabelle  4. 

Tri  methyl  essigsaure.' 

|i.oo  =  354. 


V 

!■• 

lOOA 

32 

6-22 

0-000980 

64 

8-40 

0-000907 

128 

12-35 

0-000987 

256 

17-13 

0-000961 

512 

23-8 

0- 000948 

1024 

32-90 

0-000929 
;fe  =  0- 000978 

Die  Säure  leitet  nur  halb  so  gut  wie  die  normale  Valerian- 
säure. 

Das  Verhältniss  der  Constanten  der  Valeriansäuren  ist: 

Normale  Valeriansäure 1 

Isovaleriansäure 1  -06855 

Methyläthylessigsäure 1  -0435 

Trimethylessigsäure 0*  582 15 

Beim  ersten  Anblicke  der  Constanten  sucht  man  vergeblich 
nach  einer  Regelmässigkeit;  weder  die  Höhe  der  Siedepunkte, 
noch  die  Grösse  des  specifischen  Volumens  erklären  das  Ver- 
hältniss der  Säuren,  welches  wohl  schwerlich  nach  den  Con- 
stitutionsformeln  erwartet  worden  wäre. 

Tabelle  5. 


1                                                Normale 
Valerian- 
!                                                   säure 

1 

Isovalerian- 
säure 

.Methyl- 
äthyl- 
essigsäure 

Trimethyl- 
essigsäure 

t                                            1 

Siedepunkt '        186° 

Löslichkeit  bei  25° ...  j     1  :  23  •  8 
Specifisches    Gewicht  i 

25° '     0-9379 

,  Specifisches    Volumen  j 

'       25°    I      108-77 

176° 
1  : 19-6 

0-926 

110-1 

177° 
1  :20-4 

0-9433 

108-14 

164° 
1  :43-2 

50°  0-905 

.S0°    1 11  •  .'> 

1                                            1 

1                           1 

1   Die    Zahlen    entnehme    ich    der    oberwähnten    Arbeit    des    Herrn    Dr. 
Pomeranz. 
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Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurden  die  Säuren  bei 
25"  mehrmals  mit  Wasser  gut  durchgeschüttelt,  in  das  Wasser- 
bad zurückgestellt,  bis  sich  die  Schichten  wieder  trennten, 
schliesslich  der  Säuregehalt  durch  Titration  mit  fünftetnormaler 
Oxalsäure  bestimmt. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Löslichkeit  der  Leitfähigkeit 
entsprechen  würde,  aber  diese  Thatsache  trug  nichts  zum 
Verständnisse  der  Zahlen  bei;  viel  wichtiger  schien  es  mir, 
eine  Gesetzmässigkeit  aus  dem  Verhältnisse  der  specifischen 
Volumina  abzuleiten  zu  suchen. 

Es  wurde  daher  auch  das  specifische  Volumen  der  Säuren 
in  Lösung  gemessen  und  erwies  sich  als: 

Specifisches  Gewicht,  Specifisches 

viertelnormale  Lösung  Volumen 

Normale  Valeriansäure T  00053  101-946 

Isovaleriansäure l- 000 14  101-986 

Methyläthylessigsäure 1  -00049  101-95 

(Das  specifische  Volumen  der  Trimethylessigsäure  wurde 
nicht  in  Betracht  gezogen,  weil  es  bei  der  Versuchstemperatur 
nicht  charakteristisch  sein  kann.) 

Nach  diesen  Zahlen  würde  man  aber  erwarten,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  Methyläthylessigsäure  derjenigen  der  nor- 
malen Valeriansäure  nahezu  gleich  sein  müsste.  Um  zu  be- 
weisen, dass  dies  nicht  der  P'all  ist,  wurden  beide  Säuren 
gemischt  und  ergaben  die  Zahlen: 

Tabelle  6. 
Normale  Val er iansäure-+-Methyläthyl essigsaure. 


V 

I"- 

100  Ä 

32 

7-9 

0-0016 

64 

10-0 

00015-4 

28 

15-3 
u.  s.  \v. 

000152 

Auffällig  musste  es  auch  erscheinen,  dass  die  Isovalerian- 
säure  den  Strom   besser  leitete  als  die  normale,  wo   frühere 
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Messungen  ergeben  hatten,  dass  normale  Buttersäure  besser 
leitet  als  Isobuttersäure.  Es  wurden  daher  die  Messungen 
wiederholt  ausgeführt  und  ein  Stützpunkt  in  der  Zucker- 
inversion gesucht;  dieselbe 'ergab. 


Tabelle  7. 

Zuckerinversion  der  normalen  Valeriansäure  in 
viertelnormaler  Lösung  bei   100**. 


30' 

7-40 

60 

3-54 

90 

1-75 

120 

-0-75 

180 

—  0-53 

b-x 


11-54 
7-64 
5-87 
3-38 
1-48 


0-0468 
0-0472 
0-0472 
0-0471 
0  0475 


WO  /  die  Zeit,  x  den  in  der  Zeit  /  invertirten  Zucker,  b  die 
gesammte  Rohrzuckermenge  zu  Anfang  (/  =z  0)  bedeutet.  Es 
ist  dann 

—  7=  c.a  (p — X), 
ät 

worin  a  die  Concentration  der  Säure  {•= 
gration 


ist,  deren   Inte- 


log^  —  log  {b — x) 
at 


gibt. 

Es  wurden  immer  zwei  Säuren  gleichzeitig  untersucht, 
während  in  einem  dritten  Kolben  Rohrzuckerlösung,  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  gleichzeitig  erhitzt  wurde; 
die  Zahlen  wurden  immer  auf  diese  Rohrzuckerlösung  bezogen, 
um  ein  Ansteigen  der  Constanten,  welches  durch  theilweise 
Verdunstung  verursacht  wird,  zu  corrigiren. 
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Tabelle  8. 
Zuckerinversion  der  Isovaleriansäure  bei   100° 


'         / 

w 

b-^x 

c 

;         30 

j 

6-7 

10-83 

0-0541 

1           60 

2-6 

6-71 

0-0548 

!           90 

0M7 

4-28 

0-0540 

j          120 

—  1-43 

2-68 

0-0538 

180 

1 

-2-75 

1-31 

0-0544 

Das  V'erhältniss  der  Constanten  ist  der  Leitfähigkeit  durch- 
aus proportional;  desgleichen  bei  den  zwei  anderen  Säuren. 


Tabelle  9. 
Zuckerinversion  der  Methyläthylessigsäure  bei  100° 


30 

60 

90 

180 


7-2 

3-1 

0-6 

-2  7 


b—x 


11-55 
7-4 
4-6 
1-3 


0-0508 
0-0514 
0-0521 
0-0500 


Tabelle  10. 
Zuckerinversion  der  Trimethylessigsäure  bei  100. 


b—x 


30 

9-8 

13-77 

0-0304 

60 

6-75 

10-76 

0-0295 

90 

3-9 

7-9 

0-0316 

180 

1 

—0-4 

3-6 

0-0311 

1 
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Um  die  Analogie  deutlich  hervortreten  zu  lassen,  lasse  ich 
die  Verhältnisse  der  Dissociations-  und  Inversionsconstanten 
folgen. 


Dissociations- 
constante 

Inversions- 
consiante 

1 

1  Normale  Valeriansäure. . 

1  Isovaleriansäure 

..!             l 
. .        1-06855 
. . 1       1   0435 
.    1      0-58215 

1 

1         ! 

1-15          1 

'  Methyläthylessigsäiire  . . 
Trimeihylesslgsäiire  .... 

1-08 
0-65 

Nachdem  hiemit  die  Affinitätsgrössen  der  Valeriansäuren 
festgestellt  waren,  ging  ich  daran,  homologe  Säuren  zu  unter- 
suchen, um  zu  ermitteln,  ob  analoge  Constitutionsverhältnisse 
analoge  Änderungen  der  Dissociationsconstanten  nach  sich 
ziehen. 

IL  Buttersäuren. 

a)  Normale  Buttersäure  CHg.CHg.CHg.COOH.  Es  wurde 
käufliche  Buttersäure  verwendet  und  vor  jeder  Messung 
frisch  destillirt. 

(  H 

b)  Isobuttersäure       '** '  CH .  COOH  wurde  aus  Isobutyraldehvd 

dargestellt,  der  zu  seiner  Reinigung  erst  polymerisirt 
wurde.  An  der  käuflichen  Isobuttersäure  wurden  ver- 
gleichsweise Messungen  angestellt. 

Tabelle  11. 
Leitfähigkeit  der  normalen  Buttersäure. 


V 

."• 

100  A 

32 

7  ■  7 

0-00149 

04 

11-3 

0-00155 

128 

15-45 

0-00154 

256 

22-04 

0-00155 

512 

30-6 

0-00157 

1024 

42-2 

0-00156 
/«-rr  0-00154 
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Tabelle  12. 
Leitfähigkeit  der  Isobuttersäure. 
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V 

;ji 

lOOÄ 

32 

7-9 

0-00157 

64 

11-23 

0-00160 

128 

15-95 

0-00164 

256 

22-285 

000163 

512 

31-15 

0- 00164 

1024 

43-6 

000165 
Äzz  0-00162 

Verhältniss  der  Dissociationsconstanten. 


Normale 


Iso- 


Buttersäure       1 
Valeriansäurc  1 


-Buttersäure       1*052 
-Valeriansäurc  1  '0685  I 


Die  specifischen  Volumina  der  Buttersäure  und  Isobutter- 
säure bei  25^•  89:91. 

III.  Capronsäuren. 

a)  Normale  Capronsäure  CHg.CHg.CHg.CHg.CHg.COOH; 
verwendet  wurde  käufliche  Capronsäure  und  vor  jeder 
Messung  frisch  destillirt. 

CH     CH 

b)  Diäthylessigsäure^     ^*  ^^'CH.COOH  wurde  nach  der 

Malonsäureestersynthese    dargestellt,   die  Reinheit  durch 
Bestimmung  des  Ca-Gehaltes  des  Kalksalzes  festgestellt. 

CH, 

c)  Dimethyläthvlessigsäure    CHg         .C.COOH    wurde    von 

CH3CH, 

Herrn  Dr.  Pomeranz  dargestellt. 


1  Herr  Dr.  Franke  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  mir  diese  von  ihm 
dargestellte  Säure  zu  überlassen,  wofür  ich  ihm  hierorts  meinen  wärmsten 
Dank  ausspreche. 
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Tabelle  13. 

Leitfähigkeit  der  normalen  Capronsäure. 

Hoo  =  352. 


V 

1^ 

100* 

32 

"•5 

0-00145 

64 

10-65 

0-00145 

128 

14-93 

0-00147 

256 

21-05 

0-00148 

512 

29-33 

0-00148 

1024 

40-23 

000144 
*  =  0-00146 

Tabelle  14. 
Leitfähigkeit  der  Isobutylessigsäure. 


V 

1^ 

100* 

32 

7-75 

0-00155 

64 

10-7 

0- 00151 

128 

15-01 

0-00151 

256 

21  -22 

0-00155 

512 

29-73 

0-00152 

1024 

41-65 

0-00155 
Ä  =  0-00153 

Tabelle  IT). 
Leitfähigkeit  der  Diäthylessigsäure. 


V 

I-- 

100* 

32 

8-86 

0-00203 

64 

12-73 

0-00217 

128 

17-525 

0-00203 

256 

24-067 

0-00196 

512 

33-73 

000198 

1024 

46-94 

0-00201 
*  =  0-00203 
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Tabelle  16. 
Leitfähigkeit  der  Äthyldimethylessigsäure. 
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V 

32 

1^ 
6-09 

0- 000952 

64 

8-6 

0- 000958 

128 

11-63 

0-000957 

256 

17-01 

0-000957 

512 

24-05 

0-000978 

1024 

33-77 

0- 000978 
*  =  0-000957 

Wir  beobachteten  auch  hier  proportionale  Änderung  der 
Dissociationconstanten  mit  dem  Wechsel  der  Gruppirung  im 
Moleküle. 

Stellen  wir  die  Ergebnisse  zusammen,  so  finden  wir: 

Tabelle  17. 


Säuren 

1                                        1                       1 

1  -CHj.CHj.CHj.COOH  \>  CH.CO,H  |>   CH.CH.COjH       -CCOOH 

Normale     Butter- 
säure   

Isobuttersäure  . . . 

1 

1-052                     — 

- 

NormaleValerian- 
säure  

Isovaleriansäure  . 

Methyläthylessig- 
säure   

Trimethylessig- 
säure  

l 

• 

1-0435 

1-0685 

__ 

0-58215 

Normale  Capron- 
säure 

Isobutylessig- 
säure  

Diäthyles^jgsäure 

Dimethyläthyl- 
essigsaure 

1 

1-39 

1-05 

0-65G 
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Es  wurde  schon  früher  erwähnt,  dass  man  aus  der  Höhe 
der  Siedepunkte  keinen  Schluss  auf  die  Leitfähigkeit  einer 
Säure  ziehen  kann.  Man  könnte  erwarten,  dass  Säuren  mit 
grossem  specifischen  Volumen  wegen  der  grösseren  Reibung, 
die  ihre  Ionen  beim  Durchwandern  der  Flüssigkeit  erfahren, 
dem  Strome  einen  grösseren  Widerstand  entgegen  setzen;  doch 
scheint  dies  ein  verschwindend  kleiner  Factor  zu  sein,  zumal 
bei  Säuren,  deren  specifische  Volumina  einander  so  nahe 
stehen  wie  bei  den  hier  untersuchten.  Die  Annahme,  dass  ein 
grosses  specifisches  Volumen  die  Leitfähigkeit  begünstige,  weil 
die  entgegengesetzten  Pole  damit  weiter  von  einander  ab- 
stehen und  eine  geringe  Anziehung  zu  überwinden  ist,  gibt 
auch  keine  befriedigende  Lösung. 

Betrachten  wir  die  letzte  Tabelle,  so  scheint  es  fast,  als 
würde  die  Leitfähigkeit  einer  Säure  (in  Reihen  von  Isomeren) 
durch  die  Annäherung  der  Wasserstoffatome  zur  Carboxyl- 
gruppe  begünstigt.  . 

Die  geringste  Leitfähigkeit  weisen  die  Säuren  auf,  bei 
denen  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  KohlenstolTatom 
keinen  Wasserstoff  trägt;  die  grösste  Säuren  vom  Typus  der 
Isovaleriansäure,  während  die  normalen  Säuren  den  Isosäuren 
ziemlich  nahe  stehen  und  die  Mitte  zwischen  beiden  Typen 
einnehmen. 

Ob  diese  Regelmässigkeit  eine  durchgehende  ist,  muss  ei-st 
durch  eine  Reihe  neuer  Messungen  festgestellt  werden,  die  ich 
in  nächster  Zeit  folgen  lassen  werde. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Dr.  Po me ranz 
für  seine  liebenswürdige  Unterstützung  bei  der  Ausführung 
dieser  Arbeit  meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen. 
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Ober  die  untersehweflige  (hydrosehweflige) 

Säure 

von 

Arnold  Nabl. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des -Prof.  Ed.  Li pp mann  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Wie  die  Angaben  von  E.  Schär^  zeigen,  war  Schönbein 
nicht  allein  der  Entdecker  dieser  Säure,  sondern  hat  auch 
schon  über  deren  Verhalten,  hauptsächlich  über  das  zu  Indig- 
blau,  viel  gearbeitet.^  Trotzdem  finden  wir  in  den  meisten 
Handbüchern  seinen  Namen  nicht  genannt.  Seine  Arbeiten 
fallen  in  das  Jahr  1852  und  wurden  von  Schützen  berger 
erst  1869  wiederholt.  Er  fand  für  das  Natriumsalz  dieser  von 
Schönbein  entdeckten  *eigenthümlichen  Säure*  die  Formel 
NaHSOg  und  gab  ihr  den  Namen  hydrosehweflige  Säure  — 
ihren  Salzen  den  der  Hydrosulfite.  So  berechtigt  nun  auch 
diese  Nomenclatur  Herrn  Schützenberger  geschienen  haben 
mag,  war  sie  doch  nicht  am  Platze,  weil  schon  damals  saure 
Salze  der  schwefligen  Säure  (wie  NaHSOg).  bekannt  waren, 
die  bereits  diesen  Namen  führten.  Ich  will  daher,  wie  dies 
Bernthsen  schon  1881  vorgeschlagen  hat,^  Schützen- 
berge r*s  hydrosehweflige  Säure  »unterschweflige  Säure«  und 


J   B.,  J.  1894.,  Bd.  in,  S.  2714. 

-  I.  Über  den  entfärbenden  Einfluss  einer  eigenthümlichen  Säure  des 
Schwefels  und  deren  Salze  auf  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigblau.  Verh. 
der  Basler  Nat.-forsch.  Gesellschaft  17.  November  und  19.  December  1852. 

IL  Über  die  Farbenänderungen.  Diese  Berichte,  11.  S.  464  (1853). 

III.  Über  die  Entbläuung  der  Indigolösung  durch  saure  Sulfite.  Verh.  der 
Baseler  Nat.-forsch.  Gesellschaft  II.  S.  15  (1858). 

3  A.,  Bd.  208,  S.  142-181;  Bd.  211,  S.  285  —  305.  -  R.  v.  Wagner, 
Dingler's  pol.  Journal,  225,  S.  383. 
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die  Hydrosulrite  »Hyposulfite«  nennen.  Die  bis  dahin  »unter- 
schweflige«  genannte  Säure  wurde  von  Roscoe-Schorlemer 
als  Thioschwefelsäure  bezeichnet. 

Das  Natriumhyposulfit  stellte  Bernthsen,  wie  auch  später 
Schützen  berger  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  saures 
schwefligsaures  Natrium  her.  Bei  dieser  Darstellung  befand 
sich  aber  das  Salz  anfangs  in  einer  ganz  wässerigen  Lösung; 
erst  nachdem  es  behufs  Entfernung  von  Zink-  und  Natrium- 
sulfit  in  Kolben  mit  Alkohol  gegossen  worden  war,  befand  es 
sich  in  weingeistiger  Lösung.  Zugegeben  nun,  dass  sich  das  Salz 
in  derselben  nicht  mehr  viel  verändert,  war  es  doch  genügend 
lange  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt,  für  welche  beide 
Forscher  Gleichungen  angeben.  Schützenberger: 

2S0gHNa  zu  S.OgNag-i-HgO, 
und  Bernthsen: 

2S,0^Na,  =  SgOjNaj^-SgO.Na,. 

Diese  Zersetzung  nun  gepaart  mit  dem  unvollständigen 
Ausfällen  des  Zink-  und  Natriumsulfites  in  weingeistiger  Lösung, 
hatte  zur  Folge,  dass  es  Bernthsen  trotz  vorsichtigster  Opera- 
tion nicht  gelang,  mehr  als  407o  Natriumhyposulfit  in  seiner 
zur  Analyse  angewandten  Substanz  zu  erhalten;  und  deshalb 
musste  er  auch  davon  absehen,  den  vielfach  vermutheten 
Zusammenhang  dieser  unterschwefligen  Säure  HgSgO^  mit  den 
Sulfinsäuren  RSOgH  und  den  Sulfonen  RgSOg  zu  studiren. 

Trotzdem  gelang  es  ihm,  durch  peinliche  und  langwierige 
Untersuchungen^  auf  indirectem  Wege,  wohl  nicht  Herrn 
Schützenberger,^  aber  doch  die  Mehrzahl  der  Chemiker  zu 
überzeugen,  dass  die  Formel  des  Natriumhyposuifites  nicht 
NaHSOg  lauten  könne,  sondern  vielmehr  als  NagS^O^  auf- 
zufassen sei. 

Schützenberger  stellte  für  die  Bildung  der  Säure  die 
Gleichung  auf: 

Zn-h2S02-|-H20  =r  ZnSOg  +  HgSO,. 

Dieselbe  entbehrt  jedoch  jeder  quantitativen  Controle. 

I  I..  c. 

•^  C.  V.  92,  S.  875;  93,  S.  151. 
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Bernthsen  stellte  dieser  Ansicht  die  Gleichung 

Zn-+-2S02  =  ZnSgO^ 

entgegen  und  weist  auch  nach,  dass  bei  Einwirkung  wässeriger 
Lösungen  von  Schwefeldioxyd  auf  Zink  »in  der  That  nahezu 
aller  Schwefel  der  schwefligen  Säure  in  unterschwef ligsaures 
Zinkoxyd  ZnS^O^  übergeht  und  auf  2  Atome  Schwefel  1  Atom 
Zink  gelöst  wird«. 

Obwohl  nun  dieser  Nachweis  mit  allem  Scharfsinne  und 
fast  quantitativ  geführt  wurde  —  es  geschah  auf  dem  Wege 
der  Titration  — ,  fanden  diese  Resultate  nicht  Aufnahme  in  die  ' 
Literatur,  und  wir  finden  in  fast  allen  Büchern  beide  Formeln, 
die  von  Schützenberger  und  von  Bernthsen,  angeführt 
und  dem  Leser  zur  Auswahl  überlassen. 

Über  die  Herstellung  reiner  Hyposulfite  ist  aber  seit 
Bernthsen  nichts  veröffentlicht  worden,  und  erschien  es 
deshalb  wünschenswerth,  dieselbe  wieder  aufzunehmen. 

Löst  man  Zink  bei  niedriger  Temperatur  in  wässeriger 
schwefliger  Säure,  so  bildet  sich,  wie  Bernthsen  nachgewiesen 
hat,  fast  quantitativ  Zinkhyposulfit;  dasselbe  bleibt  in  Wasser 
gelöst.  Gibt  man  Alkohol  zu,  so  fällt  es  in  grossen  Mengen  als 
Krystallbrei  aus,  da  es,  im  Gegensatze  zum  Natriumsalz,  in 
Alkohol  schwer  löslich  ist.  Doch  hatte  ich  zu  dieser  Darstellung 
kein  Vertrauen,  weil  ich,  wie  schon  erwähnt,  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  die  Hyposulfite  für  eine  raschere  halte  als 
Schützenberger  und  Bernthsen. 

Ich  wählte  darum  eine  andere  Methode,  die  bei  der  ge- 
ringen Löslichkeit  des  Hyposulfits  in  Alkohol  wohl  geringere 
Ausbeute,  aber  wenigstens  reines  Material  lieferte. 

In  einen  Kolben,  der  mit  absolutem,  wiederholt  über 
Natrium  destillirten  Alkohol  und  mit  granulirtem  Zink  (etwa 
bis  dasselbe  den  Boden  bedeckt)  gefüllt  ist,  leitet  man  unter 
Luftabschluss  mit  Schwefelsäure  getrocknetes  Schwefeldioxyd. 
Der  ganze  Kolben  wird,  um  möglichst  viel  Schwefeldioxyd  zu 
absorbiren  und  eventuell  Zersetzung  des  gebildeten  Zinksalzes 
zu  verhüten,  gekühlt.  Nachdem  der  Alkohol  gesättigt  ist,  ver- 
korkt man  gut  und  lässt  stehen;  schon,  nach  einer  halben 
Stunde  beginnt  die  Ausscheidung  eines  weissen  Niederschlages. 
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Man  wiederholt  nun  öfters  dieses  Einleiten,  unter  Beob- 
achtung derselben  Cautelen,  in  Unterbrechungen  von  einem 
Tage,  filtrirt  dann  den  weissen  Niederschlag  von  dem  Alkohol 
ab  und  beobachtet  bald  im  Filtrate  die  Ausscheidung  eines 
watteähnlichen  Niederschlages,  den  das  Mikroskop  zu  langen 
Nädelchen  auflöst. 

Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang  hatte  die  grosse  Liebens- 
würdigkeit, sich  der  Aufgabe  zu  unterziehen,  diese  kleinen 
Krystalle  zu  messen,  und  ich  lasse  hier  seine  Mittheilung  folgen, 
für  welche  ich  ihm  zugleich  meinen  ergebensten  Dank  aus- 
spreche. 

*Die  Krystalle  gehören  in  das  rhombische  System,  obwohl 
die  Flächen  (111)  meist  in  monoklinischer  Ausbildung  auf- 
treten. Es  spricht  jedoch  auch  das  optische  Verhalten  für  den 
rhombischen  Charakter.  .An  den  langen  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  wurde  noch  das  Prisma  (110)  und  die  P'läche  (100) 
beobachtet,  welche  die  stumpfen  Seitenkanten  des  Prismas 
abschneidet.  Die  Messungen  ergaben  für  die  Axenlängen: 

a:b\c—  1:0-9827  : 0-5596.« 

Lässt  man  nun  diese  watteähnliche  Krystallmasse  absitzen, 
so  kann  man  den  Alkohol  durch  Decantation  entfernen  und 
trocknet  das  noch  feuchte  Salz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 
Bei  dieser  Operation  verliert  es  leider  gewaltig  an  Volumen  und 
büsst  auch  'sein  ausgesprochen  krystallinisches  Aussehen  ein. 

Aus  dieser  Darstellungswcise  ergeben  sich  zwei  wichtige 
Folgerungen;  dass 

I.  In  eine  solche  Salzmolekel  —  bei  vollständigem  Fern- 
halten von  Wasser  und  nicht  stattgehabter  Veränderung  des 
Alkohols  —  auch  kein  WasserstofTatom  eintreten  konnte: 
und  dass 

II.  wenigstens  als  primäre  Reaction  —  da  beim  Stehen 
keine  Schwefelabscheidung  zu  bemerken  ist  —  das  Schwefel- 
dioxyd als  solches  oder  in  einer  multiplen  Proportion  zum 
Zink  addirt  erscheinen  müsste. 

Das  in  Alkohol  unlösliche  Salz,  welches  man  reichlich 
erhält,  ist  kein  einheitliches  Product,  es  dürfte  vielmehr,  wie 
dies  Bernthsen  sci^on  bei  Einwirkung  gasformigen  Schwefel- 
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dioxydes  auf  in  Wasser  suspendirtes  Zink  bemerkte,  ein  Ge- 
menge von  Zinksalzen  sein,  das  auf  dem  Wege  secundärer 
Heaction  aus  dem  Zinkhyposulfit  enstanden  ist;  umso  mehr  als 
die  Analysen  dieses  zu  Untersuchungen  nicht  besonders  ein- 
ladenden Gemenges  annähernd  dieselben  Zahlen  gaben  als  die 
hier  folgenden  des  alkohollöslichen  Zinksalzes. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  das  alkohollösliche  Product 
weder  Constitutions-,  noch  Krystallvvasser  enthalten  kann,  wohl 
aber  scheint  es  Krystallalkohol  zu  besitzen,  den  es  jedoch 
beim  Trocknen  im  Vacuum  verliert. 

Das  Zinksalz  wurde  in  Säure  gelöst,  mit  Soda  gefällt, 
decantirt,  geglüht. 

1.  0-3005^  Substanz  gaben  0\274g  Zinkoxyd. 
II.  0-3663^  Substanz  gaben  0*1543^  Zinkoxyd. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I.                  II. 
Zn .34-05      33-84 

Berechnet  für 
ZnSgO^ 

33-80 

Den  Gesammtschwefel  bestimmte  ich  nach  Carius,  wobei 
man  jedoch  die  Salpetersäure  auf  die  in  einem  Glasröhrchen 
befindliche  Substanz  erst  nach  erfolgtem  ZusChmelzen  des 
Rohres  reagiren  lassen  darf,  da  das  sich  entwickelnde  Schwefel- 
dioxyd nicht  proportional  seiner  Entwicklung  oxydirt  wird, 
entweicht  und  empfindliche  Verluste  am  Gesammtschwefel 
nach  sich  zieht.  Die  quantitative  Analyse  ergab: 

I.  0-4528^  Substanz  gaben  1-0921  g  Bariumsulfat. 
II.  0-4231  ^  Substanz  gaben  1-0213^  Bariumsulfat. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


II. 


Zn.S._>04 


SO^ 66-12       66-27  66-20 

Aus  diesen  Analysen  geht  nun  hervor,  dass  die  Bildung  des 
Zinkhyposulfites  in  Wasser,  wie  Bernthsen  durch  Titration 
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nachgewiesen  hat,  jetzt  in  Alkohol  gewichtsanalytisch  nachge- 
wiesen erscheint, 

Zn-4-2S02=:ZnS20^, 

wobei  der  Alkohol  nur  als  Lösungsmittel  in  Action  tritt. 

Um  nun  auch  bezüglich  der  noch  in  Frage  gestellten 
Basicität  der  unterschwefligen  Säure  quantitative  Belege  zu 
bieten,  wollte  ich  das  Silbersalz  herstellen;  doch  scheiterte 
dieses  Unternehmen  an  der  Lichtunbeständigkeit  dieses  Pro- 
ductes. 

Da  die  Ausbeuten  des  Verfahrens,  nach  dem  ich  arbeitete, 
schlechte  sind,  werde  ich  jenes  Zinkhyposulfit,  welches  man 
aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  fällt,  analysiren  und,  wenn 
es  —  wie  nach  Bernthsen  zu  erwarten  —  auch  rein  oder 
annähernd  rein  ist,  so  wäre  dies  die  weitaus  angenehmere 
Methode,  sich  in  Besitz  grösserer  Mengen  von  Zinkhyposulfit 
zu  setzen,  um  dann  den  Zusammenhang  der  unterschwefligen 
Säure  mit  Sulfinsäuren  und  Sulfonen  zu  studiren,  Ester  der- 
selben herzustellen  und  den  bereits  von  Bernthsen  ver- 
mutheten  Zusammenhang  der  Reihe 

HgSgOg  Thioschwefelsäure, 
HgSgO^  Unterschweflige  Säure, 
HgSgOg  Pyroschweflige  Säure 

näher  zu  beleuchten.  Dies   möge   einer  späteren   Mittheilung 
hiermit  vorbehalten  sein. 
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Ober  die  Veresterung*  der  Camphersäure 


von 


Rud.  Wegscheider. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  zahlreichen,  bereits  vorliegenden  Beobachtungen  über 
die  Veresterung  der  Camphersäure  ^  beziehen  sich  auf  die  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  auf  die  Camphersäure  bei  Gegenwart 
von  Mineralsäuren,  auf  die  Einwirkung  von  Alkoholen  oder 
Natriumalkylaten  auf  Camphersäureanhydrid  und  auf  die  theil- 
weise  Verseifung  der  neutralen  Camphersäureester.  Behufs 
Prüfung  einiger  Gesetzmässigkeiten,  die  durch  meine  früheren 
Arbeiten^  wahrscheinlich  geworden  sind,  habe  ich  nunmehr 
auch  die  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  saure  Kalisalz 
und  die  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Camphersäure- 
anhydrid bei  Gegenwart  von  Benzol  untersucht. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  der  Campherestersäuren 
wurde  ausserdem  die  Veresterung  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure vorgenommen. 

Die  Reinheit  der  verwendeten  Camphersäure  wurde  durch 
den  Schmelzpunkt  (186**)  geprüft;  Riban»  gibt  187**  an.  Die 
Meinungsverschiedenheiten  über  den  Schmelzpunkt  der  Cam- 
phersäure (Kachler^  hält  178°  für  allein  richtig,  BrühP  187**) 


1  Bezüglich  der  Literatur  siehe  die  Citate  in  meiner  Arbeit:  »Unter- 
suchungen über  die  Hemipinsäure  und  die  Esterbildung«  (Monatshefte  für 
Chemie,  16,  75,  141  [1895]). 

2  Monatshefte  für  Chemie.  16,  141  [1895];  18,  418,  629  [1897]. 
8  Jahresberichte  für  Chemie,  1875,  S.  395. 

4  Liebig's  Ann.,  197,  192  [1879]. 

*  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  24,  3405  [1891]. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  30 
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kommen  daher,  dass  die  Camphersäure  in  zwei  Modificationen 
erhalten  vvurde.^ 

Den  Schmelzpunkt  des  Camphersäureanhydrids  habe  ich 
bei  zwei  auf  verschiedene  Art  dargestellten  Proben  zu  2I8V2 
bis  219"  gefunden,  während  bisher  meist  216 — 217**  angegeben 
wurde.  Doch  liegen  auch  höhere  Angaben  vor.  Aschan^  gibt 
220— 22r  an,  Oddo  und  Manuelli»  222\ 

Das  Camphersäureanhydrid  ist  in  Benzol  und  Xylol  leicht 
löslich. 

Veresterung  der  Camphersäure  mit  Methylalkohol  und 
Schwefelsäure. 

Dieser  Versuch  wurde  gemacht,  um  in  möglichst  bequemer 
Weise  Proben  der  beiden  Methylestersäuren  der  Camphersäure 
zu  erhalten.  Ich  verfuhr  (von  den  Angaben  von  Loir^  und 
Walker*  rfur  unwesentlich  abweichend)  folgendermassen: 

10^  Camphersäure,  20  cm'  absoluter  Methylalkohol  und 
5  cm'  concentrirte  Schwefelsäure  wurden  zwei  Stunden  am 
Wasserbade  erhitzt.  Die  erhaltene  klare  Lösung  wurde  über 
Nacht  stehen  gelassen,  mit  viel  Wasser  versetzt,  wobei  sich 
ein  Öl  ausschied,  dann  unter  Kochsalzzusatz  dreimal  aus- 
geäthert.  Die  ätherische  Lösung  wurde  concentrirt  und  dann 
wiederholt  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  ausgeschüttelt. 

Die  ätherische  Lösung  enthält  dann  noch  Neutralester, 
welcher  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  der  berechneten 
Menge  verdünnter  methylalkoholischer  Kalilauge  glatt  zu  Cam- 
phersäureallomethylester  verseift  wurde. 

Die  verdünnte  Kalilauge  enthält  die  Orthoestersäure.  Diese 
fiel  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  Öl  heraus,  welches  nach 
dem  Aufnehmen  mit  Äther  und  Verdunsten  nicht  krystallisirte. 


i  Vergl.  Tarn  mann  (Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  25,  466),  wo  ausser 
den  bei  178°  und  187°  schmelzenden  Modificationen  noch  vier  andere 
erwähnt  sind. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  27,  2010  [1894]. 

3  Chem.  Centralblatt,  1897,  I.  40. 

'^  Jahresberichte  für  Chemie,  1852,  464. 

^  Journal  of  the  chem.  Soc.  61,  1088  [1892]. 
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Ebenso  wenig  erzielte  ich  Krystallisation  durch  Fällung  der 
Acetonlösung  mit  Wasser,  durch  Fällung  der  Lösung  in  Kali- 
lauge mittelst  Salzsäure  oder  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser.  Dagegen  gelang  es,  Krystallisation  zu  erzielen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Petroläther  (worin  übrigens  die 
Estersäure  zu  leicht  löslich  ist,  als  dass  seine  Anwendung  zur 
Reinigung  geringer  Mengen  empfehlenswerth  wäre)  oder  durch 
Destillation  im  Vacuum  und  Aufstreichen  des  öligen  Destillates 
auf  eine  Thonplatte.  In  dem  Destillat  konnte  übrigens  durch 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  etwas  Camphersäureanhydrid 
(Schmelzpunkt  2I8V2 — 219°)  nachgewiesen  werden.  Nachdem 
einmal  Krystalle  erhalten  worden  waren,  hatte  es  keine  Schwie- 
rigkeit, auch  das  nicht  destiilirte  Öl  durch  Einsaat  zur  Kry- 
stallisation zu  bringen. 

Die  Ausbeute  betrug  4g  Neutralester  und  5' 4g  Ortho- 
estersäure,  so  dass  das  Verfahren  als  Darstellungsmethode 
empfohlen  werden  kann.  Die  rohen  Esterproben  erwiesen  sich 
bei  der  Prüfung  mit  Natrium  und  Nitroprussidnatrium  als 
schwefelfrei. 

Eigenschaften  der  Campherestersäuren. 

Der  Zweck  der  hier  mitzutheilenden  Beobachtungen,  eine 
^te  Methode  zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  zu  finden, 
wurde  nur  sehr  unvollkommen  erreicht. 

Um  das  Verhalten  der  Salze  der  Methylestersäuren  kennen 
zu  lernen,  wurde  je  0*  1  ^  der  Estersäuren  (Schmelzpunkte  der 
angewendeten  Proben  69 — 71**  und  84— -85**)  in  je  lOcni^ 
Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und 
gekocht,  bis  neutrale  Reaction  eingetreten  war.  Die  so  erhaltenen 
Lösungen,  welche  selbstverständlich  nicht  mit  Sicherheit  als 
reine  Lösungen  der  Ammoniumsalze  der  Estersäuren  an- 
gesprochen werden  können,  wurden  durch  Lösungen  von 
Mangansulfat,  Zinksulfat,  Mohr'schem  Salz,  Chlorbaryum, 
Chlorcalcium  und  Magnesiumsulfat  nicht  gefällt.  Bleizucker- 
lösung fällte  die  Lösungen  beider  Estersäuren  sofort.  Queck- 
silberchlorid gab  allmälig  Fällung.  Ein  verschiedenes  Verhalten 
zeigte  sich  nur  gegen  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Silber- 

30* 
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nitrat.  Silbernitrat  gab  in  Lösungen  des  Orthoesters  einen 
geringen,  in  Lösungen  des  Alloesters  einen  starken  Nieder- 
schlag. Die  Niederschläge  sind  etwas  lichtempfindlich. 

Kupfersulfat  gab  in  beiden  Lösungen  Fällungen,  die  in 
der  Flüssigkeit  hellgrün,  auf  dem  Filter  blaugrün  aussahen; 
die  Lösung  des  Orthoesters  gab  eine  stärkere  Fällung  als  die 
des  Alloesters.  Sehr  verdünnte  Kupfersulfatlösung  fällte  nur  die 
Lösungen  des  Orthoesters.  I>och  gelang  es  nicht,  in  Syrupcn, 
welche  beide  Estersäuren  und  Camphersäure  enthielten,  durch 
fractionirte  Fällung  mit  Kupfersulfat  eine  befriedigende  Trennung 
zu  bewirken.  Silbernitrat  lieferte  anscheinend  etwas  bessere^ 
aber  doch  auch  sehr  unbefriedigende  Ergebnisse. 

Ein  Versuch,  die  Anilinsalze  darzustellen,  verlief  resultatlos. 
Ätherische  Lösungen  der  beiden  Estersäuren  wurden  mit  einem 
kleinen  Überschusse  von  Anilin  versetzt  Es  trat  keine  Kry- 
stallisation  ein.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  hinterblieben  Öle 
nebst  Krystallen,  aus  denen  beim  Stehen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  alles  Anilin  entwich. 

Reine  Gemische  der  beiden  Estersäuren  krystallisiren  nicht 
allzu  schwierig.  Ein  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile 
am  Wasserbade  bereitetes  Gemisch  ging  beim  Stehen  über 
Nacht  in  stark  mit  Syrup  durchtränkte  Krystalle  über.  Die  Kry- 
stallisation  war  ein  Gemisch;  denn  eine  Probe  davon  schmolz 
nach  dem  Aufstreichen  auf  Thonplatten  bei  49 — 62**.  Nach 
längerer  Zeit  erstarrte  der  Syrup  vollständig. 

Dagegen  wird  das  Krystallisationsvermögen  eines  Ge- 
misches der  Estersäuren  durch  Zusatz  von  Camphersäure  sehr 
vermindert.  Ein  durch  Zusammenschmelzen  am  Wasserbade 
bereitetes  Gemisch  von  je  zwei  Theilen  der  beiden  Estersäuren 
und  einem  Theile  Camphersäure  blieb  syrupös  und  schied 
nur  eine  geringe  Krystallisation  aus,  die  überwiegend  aus 
Gamphersäure  bestand.  Sie  schmolz  nach  dem  Aufstreichen 
auf  Thonplatten  bei  75  — 165 **.  Es  schien,  als  ob  die  Krystalli- 
sation auf  der  Thonplatte  sich  vermehrt  hätte;  ich  bin  geneigt, 
anzunehmen,  dass  sich  aus  dem  Syrup  zuerst  nur  Campher- 
säure ausschied  und  erst  auf  der  Thonplatte  auch  etwas  Ester- 
säure krystallisirte. 
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Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  saures  Kaliumcamphorat. 

Die  Darstellung  des  sauren  Kalisalzes  der  Camphersäure 
in  fester  Form  ist  mir  nicht  gelungen;  ähnliche  Erfahrungen 
hat  bereits  Kemper  gemacht.^ 

Aus  der  in  üblicher  Weise  bereiteten  wässerigen  Lösung 
des  sauren  Kaliumcamphorats  krystallirte  zuerst  ein  Viertel  der 
Camphersäure  fast  aschefrei  aus.  Die  durch  Einengen  der 
Mutterlauge  erhaltenen  Krystallisationen  enthielten  nach  dem 
Trocknen  bei  100**  der  Reihe  nach  3*70,  4-92,  10-42, 24-797o 
Kalium.  Für  das  neutrale  Salz  berechnen  sich  28 -2970  Kalium, 
für  das  saure  16-417o-  C)ie  letzte  Fraction  war  der  Verdun- 
stungsrückstand und  wurde  bei  130"  getrocknet;  doch  ging 
das  Wasser  schon  fast  vollständig  im  Vacuumexsiccator  fort. 
Der  Wassergehalt  stieg  mit  dem  Kaligehalt;  bei  den  beiden  ersten 
Fractionen  betrug  er  nur  einige  Zehntelprocente. 

Ebenso  wenig  Hess  sich  das  saure  Salz  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  erhalten.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Campher- 
säure, welche  mit  der  zur  Bildung  des  sauren  Salzes  nöthigen 
Menge  Ätzkali  (in  Form  von  Verbrennungskalilauge)  versetzt 
war,  schied  erst  Krystalle  ab,  als  sie  durch  das  Einengen  dick- 
flüssig geworden  war;  die  lufttrockene  Krystallisation  erlitt  bei 
137**  keinen  erheblichen  Gewichtsverlust  und  enthielt  9 -2970 
Kalium. 

Mit  Rücksicht  auf  die  grosse  Löslichkeit  des  campher- 
sauren  Kalis  in  Alkohol  wurde  die  Veresterung  in  folgender 
Weise  durchgeführt. 

Die  klare  Lösung  von  25  g  Camphersäure  und  7  g  Ätzkali 
in  76  cm^  Methylalkohol  wurde  mit  der  berechneten  Menge 
(17  7^5)  Jodmethyl  versetzt.  Nun  wurde  zwei  Tage  stehen 
gelassen  und  während  dieser  Zeit  I2Y2  Stunden  gekocht,  dann 
vom  ausgeschiedenen  Jodkalium  abgegossen  und  neuerdings 
neun  Stunden  gekocht.  Es  trat  nur  noch  geringe  Jodkalium- 
ausscheidung ein;  Jodmethyl  war  noch  durch  den  Geruch 
nachweisbar.  Nun  wurde  am  Wasserbade  verdampft  und  der 
krystallinische,  mit  Syrup  durchtränkte  Rückstand  im  Scheide- 
trichter mit  Wasser  und  Äther  unter  Zusatz  von  schwefeliger 


Archiv  der  Pharmacie,  160,  106  [1862];  167,  23  [1864]. 
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Säure  und  Salzsäure  geschüttelt.  Dabei  ging  Alles  in  Lösung. 
Die  gelbliche  ätherische  Lösung  wurde  durch  Schütteln  mit 
wenig  wässeriger  schwefeliger  Säure  entfärbt,  die  sämmtlichen 
wässerigen  Lösungen  noch  viermal  unter  Kochsalzzusatz  mit 
Äther  geschüttelt  und  die  ätherischen  Lösungen  jedesmal  durch 
schwefelige  Säure  entfärbt. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  dann  concentrirt  und  durch 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge,  bis 
beim  Ansäuern  keine  Trübung  entstand,  von  sauren  Substanzen 
befreit;  sie  enthielt  dann  noch  5g  neutralen  Campher- 
säuremethyl est  er. 

Die  sauren  Substanzen  wurden  aus  der  kaiischen  Lösung 
durch  Ansäuern  und  Ausäthern  gewonnen.  Der  syrupöse,  durch 
eine  krystallinische  Ausscheidung  getrübte  Ätherrückstand 
wurde  mit  Petroläther  ausgekocht,  wobei  7*28^  Campher- 
säure ungelöst  blieben;  beim  Erkalten  schieden  sich  weitere 
0*13^  aus.  Das  Filtrat  hinterliess  beim  Verdunsten  einen  Syrup, 
der  durch  Einsaat  der  beiden  Estersäuren  nicht  zum  Krystalli- 
siren  gebracht  werden  konnte.  Er  wurde  im  Vacuum  fractionirt 
destillirt.  Die  Destillate  krystallisirten  theilweise.  Beim  Auf- 
lösen in  Äther  und  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  blieb  in 
der  ätherischen  Lösung  etwas  Camphersäureanhydrid  (1*90^). 
Letzteres  ist  wahrscheinlich  bei  der  Destillation  aus  Campher- 
säure entstanden,  die  noch  der  Estersäure  beigemengt  war. 
Wäre  das  Anhydrid  durch  Zersetzung  der  Estersäuren  bei  der 
Destillation  entstanden,  so  wäre  daneben  Bildung  von  Neutral- 
ester zu  erwarten  gewesen;  das  Auftreten  des  letzteren  konnte 
aber  nicht  nachgewiesen  werden. 

Es  gelang  nicht,  die  sauren  Substanzen,  welche  von  der 
Kalilauge  aufgenommen  worden  waren,  annähernd  vollständig 
zu  trennen;  immerhin  Hess  sich  aber  nachweisen,  dass  beide 
Estersäuren  darin  enthalten  waren.  Aus  dem  Fehlen  des  Kry- 
stallisationsvermögens  darf  nach  dem  früher  Mitgetheilten  wohl 
geschlossen  werden,  dass  das  Gemisch  auch  Camphersäure 
enthielt,  wenn  auch  durch  Auflösen  in  Petroläther  keine  mehr 
abgeschieden  werden  konnte. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  schwachem 
Weingeist  konnten  zunächst  kleine  Mengen   von  Alloester 
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abgeschieden  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  reinsten  Probe 
war  79 — 83**.  Dass  es  wirklich  Alloester  war,  ging  daraus 
hervor,  dass  der  Schmelzpunkt  nach  dem  Verreiben  mit  ungefähr 
der  gleichen  Menge  reinen  Alloesters  bei  83 — 85**  lag. 

Eine  weitere  kleine  Menge  Alloester  wurde  erhalten,  als 
das  syrupöse  Gemisch  in  neutrales  Ammonsalz  verwandelt  und 
mit  verdünnter  Kupfersulfatlösung  fractionirt  gefällt  wurde. 
Aus  den  Niederschlägen  wurden  die  Estersäuren  durch  Lösen 
in  Ammoniak,  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausäthern  wieder- 
gewonnen. 

Die  Hauptmenge  der  Estersäuren  wurde  immer  wieder  als 
Syrup  (mit  oder  ohne  theilweise  Krystallisation)  erhalten.  Durch 
Aufstreichen  auf  Thonplatten  konnten  meistens  Krystallisa- 
tionen  erhalten  werden,  die  jedoch  sehr  unscharfe  Schmelz- 
punkte (37 — 62°  und  dergleichen)  zeigten. 

Ein  Theil  dieser  Syrupe  wurde  wieder  in  Ammoniaksalze 
verwandelt  (durch  Auflösen  in  wenig  Methylalkohol,  Verdünnen 
mit  Wasser,  Zusatz  von  Ammoniak  und  Austreibung  des  ge- 
ringen Überschusses  durch  Kochen)  und  die  verdünnte  Lösung 
mit  Silbernitrat  fractionirt  gefällt.  Die  Silbersalze  wurden  durch 
Lösen  in  Ammoniak,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
äthern zerlegt.  Die  erste  so  erhaltene  Estersäure-Fraction 
.schmolz  bei  49 — 74*  und  gab  beim  Lösen  in  wenig  Alkohol 
und  Eingiessen  in  heisses  Wasser  fast  reinen  Alloester 
(Schmelzpunkt  85 — 87**).  Die  letzte  Fraction  krystallisirte  nur 
theilweise.  Nach  dem  Aufstreichen  auf  eine  Thonplatte  lag  der 
Schmelzpunkt  bei  37 — 55**.  Durch  zweimaliges  Fällen  der 
Lösung  in  Aceton  mittelst  Wasser  stieg  der  Schmelzpunkt  auf 
71 — 75**.  Es  lag  Orthoester  vor;  denn  beim  Verreiben  mit 
Orthoester  blieb  der  Schmelzpunkt  ungeändert,  während  er 
beim  Verreiben  mit  Alloester  auf  50  bis  66**  fiel. 

Im  Ganzen  wurden  bloss  0*65^  Alloester  und  0*22^ 
Orthoester  isolirt,  zum  Theil,  weil  viel  Substanz  in  die  Thon- 
platten ging.  Da  die  Gesammtmenge  der  gebildeten  Estersäuren 
nahezu  10^  betrug  (neben  5^  Neutralester  und  ungefähr  10^ 
nicht  veresterter  Camphersäure),  so  kann  über  das  Mengen- 
verhältniss  der  beiden  Estersäuren  nichts  ausgesagt  werden. 
Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  wäre  an  der  Hand  der 
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gewonnenen  Erfahrungen  wohl  eine  erheblich  bessere,  aber 
jedenfalls  (so  lange  keine  besseren  Methoden  gefunden  werden) 
keine  annähernd  vollständige  Trennung  zu  erzielen  gewesen. 
Ich  habe  mich  daher  mit  diesem  einen  Versuch  begnügt,  dessen 
Ergebniss  ist:  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
saures  Kaliumcamphorat  in  methylalkoholischer 
Lösung  entstehen  beide  Estersäuren  (in  unbekanntem 
Mengenverhältnisse)  und  daneben  beträchtliche  Men- 
gen von  Neutralester. 

Es  ist  hiemit  zum  ersten  Male  Allomethylestersäure 
durch  directe  Veresterung  der  Camphersäure  erhalten 
worden,  während  bisher  nur  ihre  Entstehung  durch  Verseifung 
des  Neutralesters  bekannt  war. 

Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Camphersäure- 
anhydrid. 

Brühl  und  Braunschweig^  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  Natriummethylat  oder  -Äthylat  in  Gegenwart  der  betreffen- 
den Alkohole  auf  Camphersäureanhydrid  ausschliesslich  Ortho- 
estersäuren.  Aus  Angaben  von  Tiemann  und  Krüger^  ist 
jedoch  zu  schliessen,^  dass  Camphersäureanhydrid  unter  Um- 
ständen mit  Natriumalkylaten  Alloestersäuren  geben  kann. 
Ferner  haben  meine  Versuche*  gezeigt,  dass  Hemipinsäure- 
anhydrid  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  a-  und 
ß- Estersäure  liefert,  und  zwar  von  letzterer  um  so  mehr,  je 
sorgfältiger  die  Mitwirkung  von  Methylalkohol  ausgeschlossen 
wurde.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  die  Einwirkung  von 
Natriummethylat  auf  Camphersäureanhydrid  bei  möglichstem 
Ausschluss  von  Wasser  auch  Alloestersäure  liefern  werde. 
Daher  habe  ich  diese  Reaction  untersucht. 

Das  Camphersäureanhydrid  wurde  nach  der  sehr  empfeh- 
lenswerten Methode  von  Königs  und  Eppens^  dargestellt. 


1  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  26,  286  [1893]. 

2  Ebendort,  29,  9ü3  [1896]. 

3  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  18y  429  [1897]. 

4  Monatshefte  für  Chemie,  i.5,  418  [189/]. 

^  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  26,  817  [1893]. 
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Zur  Bereitung  des  Natriummethylats  beabsichtigte  ich,  mit 
Aluminiumamalgam  nach  der  Vorschrift  von  H.  Wislicenus 
und  Kaufmann^  entwässerten  Methylalkohol  zu  verwenden. 
Dabei  erhielt  ich  jedoch  ein  Alumini umm  ethylat  als  weisses, 
sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches  sowohl  an  der  Luft,  als 
auch  im  Vacuumexsiccator  (in  diesem  jedoch  langsamer)  fort- 
während an  Gewicht  abnahm,  offenbar,  indem  es  durch  Wasser- 
dampf in  Aluminiumhydroxyd  übergeführt  wurde.  Als  die  Sub- 
stanz bereits  mehrere  Wochen  im  Vacuumexsiccator  gestanden 
war,  ergab  sie  bei  der  Analyse  26 -60 7©  Aluminium,  6*157o 
Wässterstoff,  21-14Vo  Kohlenstoff,  ungefähr  entsprechend  der 
Zusammensetzung  3Al(OCH3)3-l-2Al(OH)3,  welche  26-227^ 
AI,  20-917o  C  und  6 -4370  H  fordert. 

Zum  Trocknen  des  Methylalkohols  ist  jedenfalls  die  An- 
wendung eines  durch  sorgfältiges  Waschen  von  Chlor  völlig 
befreiten  Aluminiumamalgams  nöthig.^  Ich-  habe  mich  darauf 
beschränkt,  den  Methylalkohol  mit  Kalk  zu  trocknen. 

In  30  cm^  entwässerten  Methylalkohol  wurde  die  für  \7^/^g 
Camphersäureanhydrid  berechnete  Menge  (2*13^)  Natrium 
unter  Einleiten  von  getrocknetem  Wasserstoff  gelöst.  Dann 
wurde  der  Methylalkohol  im  Wasserstoffstrom  abdestillirt  und 
zuletzt  bis  200**  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Campher- 
säureanhydrid (I7V4  g)  und  250  cm'  über  Natrium  entwässerten 
Benzols  zugefügt  Es  wurde  fortwährend  Wasserstoff  durch- 
geleitet und  das  andere  Ende  des  Apparates  mit  einem  Chlor- 
calciumrohr  verschlossen  gehalten.  Nun  blieb  das  Gemisch  fünf 
Tage  stehen;  während  dieser  Zeit  wurde  durch  18  Stunden 
gekocht.  Schliesslich  war  das  Natriumraethylat  grossentheils 
zerfressen;  dafür  hatte  sich  ein  durchscheinender  Klumpen 
gebildet.  Dann  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  schwach  kalihaltigem 
Wasser  geschüttelt  Im  Benzol  blieben  5*03^  Campher- 
säureanhydrid  gelöst 

Die  wässerig-alkalische  Lösung  wurde  angesäuert  und 
dreimal  ausgcäthert.  Der  syrupöse  Ätherrückstand  Hess  sich  nur 


1  Ebendort,  28.  1324  [1895]. 

2  Vergl.  H.  Wislicenus  und  J.  Kaufmann,  Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft,  28,  1985  [1895];  Hillyer  und  Crooker,  Chem. 
Centralblatt  1897,  I,  318;  Hillyer,  ebendort,  1897,  II,  409. 


Digitized  by 


Google 


444  R.  Wegscheider, 

sehr  unvollständig  entwirren.  Es  gelang,  daraus  3*7^0rtho- 
estersäure,  sowie  etwas  Camphersäure  abzuscheiden. 
Die  Orthoestersäure  wurde  grösstentheils  durch  fractionirte 
Fällung  der  Lösung  in  Aceton  mittelst  Wasser  erhalten.  Sie 
schmolz  bei  72 — 75**.  Dass  es  wirklich  Orthoestersäure  war, 
ging  daraus  hervor,  dass  beim  Verreiben  mit  auf  anderem 
Wege  erhaltener  Orthoestersäure  der  Schmelzpunkt  ungeändert 
blieb,  während  er  beim  Verreiben  mit  Alloestersäure  auf  44  bis 
61**  sank.  Kleine  Mengen  der  Orthoestersäure  wurden  ausser- 
dem bei  der  fractionirten  Fällung  mit  Kupfersulfat  erhalten.  Die 
Camphersäure  wurde  theils  aus  den  letzten  Mutterlaugen  der 
Fällung  von  Acetonlösungen  mit  Wasser,  theils  aus  den  ersten 
Fractionen  der  Fällungen  mit  Kupfersulfat  erhalten,  indem  sie 
von  beigemengten  Syrupen  durch  Aufstreichen  auf  Thonplatten 
befreit  wurde. 

Umkrystallisiren  der  Syrupe  aus  Wasser  oder  Petroläther 
wurde  vergeblich  versucht.  Ebenso  Hessen  sich  die  übrig- 
bleibenden Syrupe  und  niedrig  (z.B.  bei  36 — 62°)  schmelzenden 
Gemische  durch  fractionirte  Fällung  mit  Kupfersulfat  nicht 
weiter  trennen.  Um  die  Alloestersäure,  deren  Gegenwart  in  den 
Gemischen  zu  vermuthen  war,  nachzuweisen,  wurde  daher  die 
Thatsache  benützt,  dass  die  AUoestersäuren  viel  schwerer  ver- 
seift werden  als  die  Orthoestersäuren.^  Es  war  zu  erwarten, 
dass  bei  unvollständiger  Verseifung  eines  Gemisches  der  beiden 
Estersäuren  ganz  überwiegend  AUoester  unverseift  bleiben 
würde.  Damit  auf  diesem  Wege  erhaltener  AUoester  als  ur- 
sprünglicher Bestandtheil  des  Gemisches  vor  der  Verseifung 
angesprochen  werden  durfte,  musste  ferner  die  Abwesenheit 
von  Neutralester  sichergestellt  werden,  da  letzterer  bei  der 
Verseifung  AUoester  liefert. 

Es  wurden  daher  die  übriggebliebenen  Gemische  (4^)  in 
verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  zur  Entfernung  etwa  an- 
wesenden Neutralesters  ausgeäthert.  Der  Äther  gab  nur  einen 
geringen,  zum  Theile  festen  Rückstand.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  wurden   die   Estersäuren   durch  Ansäuern   und  Aus- 

1  Brühl  und  Braunschweig,  Berichte  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft,  25,  1803  [1892]. 
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äthern  wiedergewonnen,  in  Methylalkohol  gelöst,  unter  Zusatz 
von  Phenolphtalein  mit  Kalilauge  neutralisirt  und  mit  einer 
zur  völligen  Verseifung  voraussichtlich  unzureichenden  Menge 
Kalilauge  versetzt.  Im  Ganzen  wurden  33  cm^  Normalkalilauge 
zugefügt.  Dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  fünf  Stunden  am 
Wasserbade  erwärmt,  angesäuert  und  ausgeäthert.  Der  krystalli- 
nische  Ätherrückstand  wurde  mit  Petroläther  ausgekocht,  wobei 
2  g  Camphersäure  ungelöst  blieben.  Das  Filtrat  gab  einen  öligen 
Rückstand  (0*98^),  der  durch  Einsaat  von  Alloester  zur  Kry- 
stallisation  angeregt  wurde  und  dann  bei  50 — 69**  schmolz. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  wurden 
daraus  0-56^  Alloester  vom  Schmelzpunkte  84 — 85**  er- 
halten; der  Schmelzpunkt  änderte  sich  nicht  beim  Verreiben 
mit  Alloester,  sank  dagegen  auf  45—66**  beim  Verreiben  mit 
Orthoester.  * 

Somit  ist  festgestellt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  auf  Camphersäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Benzol 
und  Ausschluss  von  Wasser  nicht  bloss  Orthoestersäure, 
sondern  auch  AUoestersäure  in  erheblicher  Menge  entsteht. 

Besprechung  der  Versuche. 

a)  Einwirkung  von   Halogenalkylen   auf  saure   Salze 
unsymmetrischer  Dicarbonsäuren. 

Als  ich  daran  ging,  aus  eigenen  und  fremden  Beobach- 
tungen über  die  Esterbildung  allgemeine  Gesetzmässigkeiten 
abzuleiten,  habe  ich  unter  Hervorhebung  der  Unzulänglich1<eit 
des  vorliegenden  Beobachtungsmaterials  ^  den  Satz  ausgespro- 
chen, dass  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  saure 
Salze  unsymmetrischer  Dicarbonsäuren  das  stärkere  (elektro- 
lytisch dissociirbarere)  Carboxyl  esterificirt  wird.^ 

Die  Orthoestersäuren  der  Camphersäure  haben  kleinere 
Affinitätsconstanten  als  die  Alloestersäuren;  es  ist  daher  an- 
zunehmen, dass  in  den  Orthoestersäuren  das  stärkere  Carboxyl 
esterificirt  ist.  Somit  wäre  nach  der  von  mir  aufgestellten  Regel 


1  Monatshefte  für  Chemie,  16,  141  [1895]. 

2  Ebendort,  16,  142  [1895];  18,  630  [1897]. 
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bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  saures  Kaliumcamphorat 
die  Bildung  der  Orthoestersäure  zu  erwarten.  Der  Versuch  hat 
insoferne  ein  abweichendes  Resultat  ergeben,  als  die  Entstehung 
beider  Estersäuren  beobachtet  wurde. 

Doch  ist  durch  diese  Beobachtung  die  Regel  noch  keines- 
wegs widerlegt.  Ich  habe  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,^ 
dass  im  Allgemeinen  bei  der  Veresterung  der  unsymmetrischen 
zweibasischen  Säuren  immer  die  Bildung  beider  Isomeren 
möglich  ist,  und  zwar  insbesondere  dann,  wenn  die  beiden 
Carboxyle  nicht  sehr  verschieden  sind.  Bei  der  Camphersäure 
hat  man  in  der  That  Grund  zur  Annahme,  dass  die  beiden 
Carboxyle  sich  bezüglich  ihrer  elektrolytischen  EHssociirbarkeit 
(auf  die  es  im  vorliegenden  Falle  vermuthlich  ankommt)  nicht 
sehr  unterscheiden.^  Es  ist  daher  nicht  befremdlich,  dass  in 
diesem  Falle  beide  Estersäuren  entstehen.  Überdies  verläuft 
die  Reaction  nicht  glatt,  da  viel  Neutralester  entsteht. 

Für  die  Prüfung  der  Giltigkeit  der  erwähnten  Regel  und 
der  ihr  zu  Grunde  liegenden  theoretischen  Betrachtungen  ist 
daher  die  Ausdehnung  der  Versuche  auf  andere  Säuren  er- 
forderlich. 

ß)  Einwirkung  von  Natriumalkylaten  auf  Säure- 
anhydride. 

Für  die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Säureanhydride 
hatte  ich  die  Regel  aufgestellt,^  dass  hiebei  ebenfalls  das 
stärkere  Carboxyl  verestert  wird.  Gleichzeitig  hatte  ich  im 
WidersprucK  mit  der  einzigen  damals  vorliegenden  diesbezüg- 
lichen Beobachtung  (an  der  Camphersäure)  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkylaten 
auf  Säureanhydride  das  schwächere  Carboxyl  esterificirt  werden 
sollte,  dass  also  die  Anwendung  von  Alkoholen  und  Natrium- 
alkylaten zu  verschiedenen  Estersäuren  führen  würde.  In  der 
That  konnte  ich  zeigen,*  dass  Hemipinsäureanhydrid  mit 
Alkoholen    ganz    überwiegend   a- Estersäuren,    dagegen    mit 


1  Ebendort,  i(?,  141  [1895]. 

2  Vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  16y  156  [1895]. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  16,  144  [1895];  18 y  631  [1897]. 
•*  Ebendort,  7(9,  420  [1897]. 
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Natriummethylat  umsomehr  ß-Estersäure  liefert,  je  sorgfaltiger 
die  Mitwirkung  von  Alkohol  ausgeschlossen  wird.  Nunmehr 
ist  das  Gleiche  für  Camphersäureanhydrid  festgestellt.  Dieses 
liefert  nach  Versuchen  anderer  Forscher  (insbesondere  von 
Brühl  und  Bräunschweig^)  mit  Alkoholen  mit  oder  ohne 
Natriumalkylat  nur  Orthoestersäure,  nach  meinem  Versuche 
mit  Natriummethylat  bei  Ausschluss  von  Methylalkohol  beide 
Estersäuren. 

Die  Versuche  über  die  Veresterung  unsymmetrischer  mehr- 
basischer Säuren  werden  fortgesetzt. 


1  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  26,  286  [1893]. 
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Zur  Kenntniss  der  Condensationsproduete  von 
0-Aldehydosäuren  mit  Ketonen 

von 
Hugo  Ludwig  Fulda. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Vor  längerer  Zeit  hat  Goldschmiedt^  Condensations- 
produete beschrieben,  welche  die  Opiansäure  mit  Ketonen,  und 
zwar  mit  Aceton  und  Acetophenon  unter  dem  Einflüsse  ver- 
dünnter Alkalien  liefert.  Diese  Verbindungen  wurden  von 
ihm  als  Lactone  angesprochen  und  als  Mekonindimethylketon, 
Dimekonindimethylketon  und  Mekoninmethylphenylketon  be- 
zeichnet. 

Es  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  die  Opiansäure 
bei  dieser  Reaction,  wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen,  in  ihrer 
tautomeren  Form,  als  Oxyphtalid,  reagirt  habe,  und  dass  der 
Vorgang,  beispielsweise  zwischen  Opiansäure  und  Aceto- 
phenon, im  Sinne  nachstehender  Gleichung  statthabe: 

/\  _CH0  /\/CH-CH,-CO-C,H, 

i  i  +CH3COC6H5=  I  I         >0 

o  '  o 

CH3  CH3 

Bestimmend  für  diese  Annahme  waren  folgende  Beobach- 
tungen: 

1.  Die  Condensationsproduete  vermögen  Brom  nicht  addi- 
tioneil aufzunehmen; 

1  Monatshefte  für  Chemie,  12,  474. 
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2.  sie  lösen  sich  selbst  in  concentrirter  kalter  Kalilauge 
erst  nach  längerem  Stehen  auf; 

3.  sie  lösen  sich  in  kaltem  Natriumcarbonat  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringem  Maasse  auf. 

Hieraus  wurde  der  Schluss  gezogen,  dass  die  Substanzen 
weder  eine  doppelte  Bindung,  noch  eine  Carboxylgruppe  ent- 
halten. 

Die  eingehendere  Untersuchung  der  Körper,  welche 
Hemmelmayr^  auf  Veranlassung  Goldschmiedt's  aus- 
führte, lieferte  keinen  Anlass,  die  ursprüngliche  Ansicht  über 
deren  Constitution  zu  modificiren.  Vor  Kurzem  hat  nun 
A.  Hamburger,^  durch  Goldschmiedt  hiezu  angeregt,  die 
analogen  Verbindungen  aus  Phtalaldehydsäure  dargestellt  und 
eine  Reihe  von  Derivaten  beschrieben.  Unter  Anderem  wurden 
auch  zwei  isomere  Verbindungen  studirt,  die  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Phtalidmethylphenylketon  bei 
verschiedenen  Temperaturen  entstehen  und  denen  auf  Grund 
einer  eingehenderen  Discussion  —  dem  einen  die  Constitution: 

CH-CH^-CO-C.H,, 

CßH.v        )>N,HC,H, 
^C^ 

II 
0 

dem  anderen  die  eines  Pyrazolinderivates: 

•  CH — CHg — C — CgHg 

/        \  II 

Ce^,\  N N 

COOH    ^«"^ 

zugeschrieben  wurden.  Dass  der  letzteren  der  genannten  Sub- 
stanzen die  obige  Formel  zukommt,  wurde  auf  Grund  ihrer 
Lüslichkeit  in  Natriumbicarbonat  und  der  Pyrazolinreaction  ent- 
schieden. Auf  den  Umstand,  dass  sich  dieselbe  mit  Vio"N<^^"^^^" 
lauge  titriren  lässt,  wurde  kein  besonderer  Werth  gelegt,  da ' 

1  Monatshefte  für  Chemie,  13,  663  und  ebenda  14,  390. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  19,  427. 
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vergleichende  Versuche  mit  unzweifelhaften  Lactonen,  wie 
Phtalid,  Pseudomekonin  und  Phtalidmethylphenylketon,  wie 
Hamburger  constatirt  haben  wollte,  zu  dem  Resultate  führten, 
dass  auch  diese  sich  wie  Säuren  titriren  lassen.^  Bezüglich 
des  Phtalids  und  Pseudomekonins  hat  sich  nachträglich 
Hamburger's  Beobachtung  als  irrthümlich  erwiesen,  wie 
schon  in  einer  später  erfolgten  Notiz  ^  berichtigt  wurde,  während 
die  Condensationsproducte  der  Opiansäure  und  Phtalaldehyd- 
säure  mit  Ketonen  thatsächlich  titrirbar  sind. 

Es  stellte  sich  demnach  die  Nothwendigkeit  heraus,  diese 
Verhältnisse  eingehender  zu  studiren,  da  die  Structur  der  in 
Rede  stehenden  Substanzen,  insoferne  sie  als  Lactone  betrachtet 
worden  waren,  durch  diese  Beobachtung  zum  mindesten  zweifel- 
haft erscheinen  konnte.  Mit  dieser  Aufgabe  wurde  ich  von  Herrn 
Prof.  Goldschmiedt  betraut. 

Zunächst  war  also  die  Frage,  ob  die  Condensationsproducte 
selbst  Säuren  oder  Lactone  sind,  endgiltig  zu  erledigen;  dann 
musste  sich  die  Untersuchung  auch  auf  die  von  Hamburger 
beschriebenen  Derivate  erstrecken.  Zur  Entscheidung  dieser 
Frage  wurden  die  in  Rede  stehenden  Substanzen,  die  sich,  wie 
schon  erwähnt,  bei  den  früheren  Untersuchungen  in  kaltem 
concentrirtem  Alkali  und  Natriumcarbonat  als  nur  langsam 
löslich  erwiesen,  nun  auch  noch  auf  ihre  Löslichkeit  in  Natrium- 
bicarbonat  geprüft,  wobei  sich  ergeben  hat,  dass  sie  in  dem- 
selben ausnahmslos  unlöslich  sind,  dass  sie  sich  also  dies- 
bezüglich wie  echte  Lactone  verhalten. 

Dagegen  unterscheidet  sich  das  Verhalten  dieser  Sub- 
stanzen bei  der  Titration  mit  Alkali  scharf  von  dem,  was  bisher 
an  Lactonen  beobachtet  worden  ist.  Es  zeigte  sich  nämlich, 
dass  die  genannten  Verbindungen  wirklich  titrirbar  sind,  doch 
können  sie  nicht  als  wahre  Säuren  angesehen  werden,  denn 
die  Salzbildung  erfolgt  nicht  momentan,  sondern  ist  viel- 
mehr eine  mehr  oder  weniger  zeitlich  verzögerte.  Schon 
beim  Zusätze  des  ersten  Tropfens  der  Vio'^ormallauge  zu 
einer  mit   Phenolphtalein    versetzten,   verdünnt   oder   absolut 


'   Monatshefte  für  Chemie. 
2  Akademie-Anzeiger  19,  427. 
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alkoholischen,  Lösung  dieser  Substanzen,  wird  die  alkalische 
Reaction  angezeigt,  und  erst  nach  einiger  Zeit  verschwindet 
diese  unter  Gelbfärbung  der  vorher  farblosen  Lösung.  Jeder 
folgende  Tropfen  derVio-Normallauge  ruft  dieselbe  Erscheinung 
hervor.  Diese  Verzögerung  der  Neutralisation  nimmt  im  All- 
gemeinen zu  mit  fortschreitendem  Zusätze  von  Kali,  und  dauert 
es  schliesslich  bei  manchen  dieser  Substanzen  unter  gewissen 
Verhältnissen  stundenlang,  bis  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwindet. Sobald  die  zugesetzte  Lauge  neutralisirt  ist,  tritt 
die  Gelbfärbung  der  Lösung  hervor,  welche  um  so  intensiver 
wird,  je  weiter  die  Titration  vorgeschritten  ist.^  Schliesslich 
findet  Entfärbung  des  Phenolphtaleins  nicht  mehr  statt,  auch 
beim  Kochen  der  Lösung  nicht,  und  dieser  Punkt  tritt  immer 
dann  ein,  wenn  auf  ein  Molekül  Lacton  annähernd  ein  Molekül 
Kalihydrat  verbraucht  worden  ist. 

Diese  Erscheinung  wurde  nun  dahin  zu  deuten  versucht, 
dass  die  Zeit,  welche  nach  jedem  Zusätze  von  Kalihydrat  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  verläuft,  zu  einer 
unter  Aufspaltung  des  Lactonringes  erfolgenden  intramole- 
cularen  Umlagerung  benöthigt  werde.  So  wäre  dieser  Vorgang 
z.  B.  am  Phtaliddimethylketon  in  folgendes  Formelbild  zu 
kleiden: 

CH— CHg— CO— CH3 


CO, 


geht  zunächst  über  in: 

^^   /CH=CH  — CO— CH3 
'    *\COOH, 

und  erst  dieses  in  die  ungesättigte  Säure  umgelagerte  Lacton 
ist  zur  Salzbildung  befähigt,  und  zwar  derart,  dass  jeder  Tropfen 
zugefügten  Kalihydrats  die  Umlagerung  einer  äquivalenten 
Menge  des  Lactons  bewirke. 

1  Auf  die  Thatsache,  dass  sich  diese  Substanzen  mit  intensiv  gelber 
Farbe  in  Laugen  lösen,  hat  schon  Goldschmiedtin  seiner  ersten  Mittheilung 
über  diesen  Gegenstand  (Monatshefte  für  Chemie  1 2,  474)  aufmerksam  gemacht. 

Sjtxb.  d.  raathem.-naturw.  Cl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  3 1 
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Die  untersuchten  Substanzen  lassen  also  »langsame 
oder  zeitliche  Neutralisationsphänomene«  im  Sinne  der 
kürzlich  von  Hantzsch^  in  meiner  classischen  Arbeit:  »Zur 
Constitutionsbestimmung  von  Körpern  mit  labilen  Atom- 
gruppen« gegebenen  interessanten  Darlegungen  beobachten;  sie 
gehören  in  die  Classe  der  Hantzsch'schen  »Pseudosäuren«. 
Dementsprechend  reagiren  sie  selbst  neutral,*  und  ihre  mit 
einem  Molekül  Kalihydrat  versetzte  Lösung  reagirt  nach  be- 
endeter Reaction  wieder  neutral.  Die  Salzbildung  geht  nicht 
momentan  vor  sich,  wie  dies  bei  echten  Säuren  der  Fall  ist, 
sondern  sie  ist  zeitlich  verzögert  und  »erfolgt  nur  unter  Ände- 
rung der  Constitution«. 

Die  Titrationen  wurden  bei  den  einzelnen  Substanzen 
unter  mannigfaltiger  Modification  der  Versuchsbedingungen 
ausgeführt;  so  wurden  dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
bei  Eiskühlung  und  bei  Siedehitze  vorgenommen,  sowohl  in 
absolut-,  wie  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung.  Als  Indicator 
diente  stets  Phenolphtalein.  Wässerige  Lösungen  konnten  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  der  Substanzen,  besonders  in  kaltem 
Wasser,  nicht  in  Betracht  kommen.  Die  Titration  wurde  als 
beendet  angesehen,  wenn  auch  beim  Erhitzen  der  Lösung  die 
alkalische  Reaction  nicht  mehr  verschwand. 

Phtaliddimethylketon. 

I.  0*1470^  Substanz  wurden  in  \0  cm'  Äthylalkohol  und 
20  cm'  Wasser  gelöst.  Nach  Zusatz  der  halben  theoretisch 
nothwendigen  Menge  Kalihydrat  dauerte  die  alkalische 
Reaction  90  Secunden  an  und  nahm  die  Verzögerungs- 
dauer zu  mit  fortschreitender  Zugabe  von  neuem  Kali- 
hydrat. Das  Ende  der  Reaction  trat  erst  nach  stunden- 
langem Stehen  ein.  Es  wurde  unter  Eiskühlung  titrirt. 

II.  0  1581  ^  Substanz,  in  verdünnt-äthylalkoholischer  Lösung 
bei   gewöhnlicher   Temperatur   titrirt,    Hessen    schon    bei 

1  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  32,  575. 

2  Keines  der  in  Discussion  stehenden  Lactone  gibt  in  absolut  oder 
verdünnt-alkoholischer  Lösung,  mit  Lackmus  oder  Helianthin  versetzt,  saure 
Reaction. 
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Zugabe  der  ersten  Tropfen  y^Q-NovvneiWeiUge  eine  Ver- 
zögerung der  Neutralisation  constatiren,  welche  Verzöge- 
rung schliesslich  mehrere  Stunden  anhielt. 
III.  0-1413^  Substanz,  in  \5cm^  absoluten  Methylalkohol 
gelöst,  zeigten  bei  Eiskühlung  anfangs  ein  ziemlich  rasches 
Verschwinden  der  alkalischen  Reaction,  die  gegen  Schluss 
der  Titration  immer  verzögerter  eintritt. 

Gefundenes 
Moleculargewicht  Berechnet  für 

I.  II.         III.  .  JL  LL^ 

196        206         188  190 


Mekonindimethylketon. 

I.  0*1870^  Substanz  wurden  in  \0  cm'  Äthylalkohol  und 
20  cm'  Wasser  gelöst  und  bei  Eiskühlung  titrirt.  Das  Ver- 
schwinden der  alkalischen  Reaction  tritt  anfangs  ziemlich 
rasch  ein,  und  beginnt  die  Verzögerung  erst  nach  Zugabe 
von  circa  4  cTfw^  7io"N^^"^^^^^^Sc  (Theorie  7'ßcm')  bedeu- 
tender zu  werden. 

II.  0*1510^  Substanz  wurden  in  verdünnt-äthylalkohohscher 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  titrirt.  Schon  nach 
den  ersten  Tropfen  zugegebener  Kalilauge  hält  die  alkali- 
sche Reaction  längere  Zeit  an;  sie  dauerte  nach  Zusatz 
von  3  cm'  einige  Minuten  und  bei  weiterer  Zugabe  von 
Lauge  noch  länger  (die  Theorie  verlangt  6  cm'^  7io'^^^^"^^^' 
lauge). 

III.  0*1894^  Substanz  wurden  in  15  rw"  Methylalkohol  gelöst 
und  bei  Eiskühlung  titrirt.  Erst  gegen  das  Ende  der 
Titration  wurde  eine  verzögerte  Neutralisation  des  Indi- 
cators  beobachtet. 

IV.  0*09265^  Substanz  wurden  in  lö  cm'  Wasser  und  4  cm^ 
Methylalkohol  gelöst  und  heiss  titrirt.  Anfangs  trat  sofor- 
tiges Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  ein  und  erst 
gegen  das  Ende  der  Titration  wurde  dieselbe  etwas  ver- 
zögert. 

31' 
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Gefundenes  MolecuJaigewicht  Berechnet  für 

I.  II.  IH.  IV.  _11?    '*_L 

246       251-6       247       257  250 

Phtalidmethylphenylketon. 

I.  0  1861^'  Substanz  wurden  in  25  ^wi^  Methylalkohol  und 
20  cm^  Wasser  gelöst  und  warm  titrirt.  Bis  zum  Schlüsse 
erfolgte  die  Titration  ohne  Verzögerung. 
II.  0*1568 ^Substanz  wurden  in  40cm*  Methylalkohol  gelöst 
und  bei  Eiskühlung  titrirt.  Die  Titration  erfolgte  anstands- 
los ohne  Verzögerung  bis  zu  Ende. 

Gefundenes 

Moleculargewicht  Berechnet  für 

-    ^- -^  C,ßH,o0, 

I.  II.  ^^J^  ^"-^ 

245  252  252 

M  e  k  o  n  i  n  m  e  t  h  y  1  p  h  e  n  y  l  k  e  t  o  n. 

l.  0'1655^  Substanz,  in  Äthylalkohol  gelöst,  wurden  mit 
geringem  Wasserzusatz  bei  Eiskühlung  titrirt.  Die  Titration 
erfolgte  mit  nur  sehr  geringer  Verzögerung. 
II.  0-1567^  Substanz  wurden  in  viel  Äthylalkohol  gelöst  und 
bei  Eiskühlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  titrirt,  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  dieser  Substanz  in  Wasser.  Es 
wurde  eine  entschieden  verzögerte  Reaction,  die  ganz 
ohne  Substanzausscheidung  erfolgte,  constatirt. 

Gefundenes 
Moleculargewicht  Berechnet  für 

'    ^[         '    ^^■'^    '  ^'isHjgOs 

312  312  312 

Die  angeführten  Daten  zeigen,  dass  die  Condensations- 
producte  unter  denselben  Versuchsbedingungen  sehr  ver- 
schiedene Verzögerungsdauer  bei  ihrer  Titration  ergeben,  dass 
aber  auch  die  Begleitumstände,  wie  namentlich  die  Temperatur,, 
von  wesentlichem  Einflüsse  für  dieselbe  ist.  Dies  muss  wohl 
zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  diese  Verbindungen  trotz  ihrer 
analogen    Structur    der    intramolecularen    Umlagerung    ihres 
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Lactonringes  einen  verschiedenen  Widerstand  entgegensetzen, 
dass  dieser  Widerstand  aber  auch  bei  derselben  Substanz,  je 
nacfi  Natur  und  Concentration  des  Lösungsmittels  und  der 
angewandten  Temperatur,  grösser  oder  kleiner  wird  und  nahezu 
Null  oder  doch  kaum  wahrnehmbar  werden  kann,  wie  dies 
bei  der  Titration  des  Phtalidmethylphenylketons  beobachtet 
worden  ist. 

Die  von  Hantzsch  beschriebene,  eine  intramoleculare 
Umlagerung  kennzeichnende  Beobachtung,  dass  die  Alkali- 
salze der  aus  Pseudosäuren  entstehenden  echten  Säuren  bei 
ihrer  Rücktitration  mit  Vio'Normalsalzsäure  »abnorme  Neutra- 
lisationsphänomene« erkennen  lassen,  konnte  im  vorliegenden 
Falle  auch  gemacht  werden. 

Bei  Anwendung  von  Lackmus  als  Indicator  war  es  aller- 
dings bei  den  besonders  intensiv  gelb  gefärbten  Salzlösungen 
schwierig,  die  stets  bei  Zusatz  von  Salzsäure  auftretende  saure 
Reaction,  beziehungsweise  die  wieder  nach  Umlagerung  der 
freien  Säure  in  die  »Pseudosäure«  eingetretene  neutrale  Reaction 
durch  Farbenumschlag  deutlich  zu  constatiren,  da  die  gelb 
gefärbte  Lösung  des  Alkalisalzes  mit  dem  blauen  Lackmus  ein 
grünliches  Farbengemisch  gab;  doch  konnte  durch  Vergleich 
mit  einer  mit  Lackmus  versetzten,  gleich  concentrirten  Alkali- 
salzlösung der  Farbenumschlag  von  grün  zu  roth,  beziehungs- 
weise das  Verschwinden  der  sauren.  Reaction  immerhin,  wenn 
auch  nicht  scharf,  festgestellt  werden.  Helianthin,  welches  die 
gelbe  Salzlösung  bloss  etwas  röthlich-gelb  färbt,  erwies  sich 
als  zweckmässigerer  Indicator,  denn  die  Rothfärbung  bei  Zusatz 
von  Salzsäure,  beziehungsweise  das  Wiederauftreten  der  ur- 
sprünglichen Gelbfärbung  konnte,  wenn  genügend  Helianthin 
zugesetzt  war,  sehr  deutlich  wahrgenommen  werden.  Die  voll- 
ständige Umlagerung,  der  durch  die  äquivalente  Menge  Salz- 
säure in  Freiheit  gesetzten  Säure,  zum  Lacton  kann  aber  bei 
den. intensiv  gelb  gefärbten  Salzen  auch  ohne  Indicator,  bloss 
an  dem  allmäligen  Verblassen  und  schliesslichen  Verschwinden 
der  ursprünglichen  Gelbfärbung  verfolgt  werden. 

Die  Versuche  wurden  in  analoger  Weise  ausgeführt  wie 
die  Titrationen  der  Lactone  mit  Alkali,  indem  der  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  des  Alkalisalzes  unter  Eiskühlung 
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SO  lange  Vio'Normalsalzsäure  zugesetzt  wurde,  bis  die  saure 
Reaction  der  Lösung  auch  beim  Erhitzen  derselben  nicht  nnehr 
verschwand.  Die  durch  die  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte/ dem 
Salze  zu  Grunde  liegende  echte  Säure  wurde  durch  den  zu- 
gesetzten Indicator  angezeigt.  Diese  saure  Reaction  hält  längere 
Zeit  an  und  geht  erst  allmälig  in  die  ursprüngliche,  wenn  auch 
weniger  intensive  Gelbfärbung  der  Salzlösung  über.  Bei  jedem 
neuerlichen  Zusätze  von  Vio'Normalsalzsäure  wird  dieselbe 
Erscheinung  beobachtet,  wobei  die  Lösung  stets  lichter  gelb 
aus  dem  Farbenumschlag  hervorgeht  und  schliesslich,  nachdem 
die  zur  Neutralisation  des  in  Lösung  befindlichen  Kalisalzes 
entsprechende  Menge  Salzsäure  zugesetzt  ist,  erscheint  die 
ursprünglich  gelbe  Salzlösung  nunmehr  farblos.  Wurde  in 
wässeriger  Lösung  gearbeitet,  so  war  der  Farbenumschlag  von 
saurer  zu  neutraler  Reaction  begleitet  von  einer  mit  wachsendem 
Zusätze  von  Säure  immer  stärker  werdenden  Trübung  der 
Lösung;  die  allmälig  durch  intramoleculare  Umlagerung  der 
aus  dem  Kalisalze  frei  gewordenen  echten  Säure  entstandene 
Pseudosäure,  die  in  Wasser  nur  schwer  löslich  ist,  scheidet 
sich  aus.  Dies  konnte  jedesmal  durch  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  constatirt  werden. 

Wurde  einer  verdünnt-alkoholischen  Lösung  des  Kali- 
salzes die  äquivalente  Menge  Salzsäure  auf  einmal,  ohne  Indi- 
cator, zugesetzt,  so  blieb  die  Gelbfärbung  der  Lösung  unter 
allmäliger  Abschwächung,  wie  dies  durch  Vergleich  mit  einem 
Theile  der  ursprünglichen  Salzlösung  constatirt  werden  konnte, 
sehr  lange  erhalten,  und  wurde  die  Lösung  oft  erst  nach  tage- 
langem Stehen  völlig  farblos,  ohne  dass  gleichzeitig  eine  feste 
Ausscheidung  zu  beobachten  war,  da  die  gebildete  Pseudosäure 
durch  den  Alkohol  in  Lösung  erhalten  wurde.  Die  Umlagerung 
der  wahren  Säure  zur  Pseudosäure  verläuft  daher  in  der  Kälte 
sehr  langsam,  hingegen  wird  sie  durch  Erwärmung  rasch  ihrem 
Ende  zugeführt. 

Zur  Ausführung  der  eben  beschriebenen  Versuche  war  die 
Darstellung  von  Alkalisalzen  der  Säuren  erforderlich.  Dieselben 
wurden  erhalten  durch  Kochen  der  absolut- alkoholischen 
Lösung  der  Ketone  mit  überschüssiger  trockener  Potasche 
unter  Rückfluss,  bis  vorgelegtes  Barytwasser  sich  nicht  mehr 
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trübte;  sodann  wurde  von  ungelöst  gebliebener  Potasche  ab- 
filtrirt,  und  das  alkoholische  Filtrat  zunächst  am  Wasserbade 
eingeengt  und  dann  im  Exsiccator  eindunsten  gelassen.  Die 
Kalisalze  bilden  mehr  oder  weniger  stark  gelb  gefärbte,  mikro-, 
beziehungsweise  makrokrystallinische  Substanzen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Kalisalz  des 
Mekonindimethylketons  ist  am  intensivsten,  gefärbt,  vvährend  auf- 
fallenderweise das  des  Phtalidmethylphenylketons  schöne,  lange, 
seidenglänzende,  verfilzte  Nadeln  bildet,  die  nahezu  farb- 
los sind. 

Das  Kalisalz  aus  Meko  nindimethylketon  wurde 
in  viel  Wasser  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  Helianthin 
versetzt.  Schon  wenige  Tropfen  zugesetzter  Vio'Normalsalz- 
säure  bewirkten  Röthung.  Dieselbe  blieb  selbst  bei  langem 
Stehen  erhalten  und  verschwand  erst  ganz  allmälig.  Mit  der 
fortschreitenden  Neutralisation  Hand  in  Hand  erfolgte  Aus- 
scheidung eines  farblosen  krystallinischen  Niederschlages  der 
»Pseudosäure*. 

Dasselbe  Salz  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  zur  voll- 
ständigen Neutralisation  nothvvendige  Säuremenge  auf  einmal 
zugegeben.  Die  Lösung  blieb,  ohne  dass  eine  .Ausscheidung 
erfolgte,  sehr  lange  Zeit  gelb  und  wurde  erst  nach  mehrtägigem 
Stehen  farblos. 

Das  Kalisalz  ausPhtalidmethylphenylketon  wurde 
in  Alkohol  gelöst,  und  einige  Tropfen  einer  empfindlichen 
Lackmuslösung  zugegeben.  Die  ersten  Tropfen  der  Vio'^or- 
malsäure  bewirkten  Röthung,  die  aber  rasch  wieder  verschwand. 
Bei  weitergehender  Zugabe  von  Salzsäure  dauerte  die  saure 
Reaction  immer  länger  an.  Circa  die  Hälfte  der  theoretisch 
nothwendigen  Menge  an  Salzsäure  bewirkte  eine  Röthung,  die 
drei  Stunden  anhielt,  und  bei  6-3  cm^  Salzsäure  (theoretische 
Menge  7  1  cm^)  betrug  die  Verzögerung  schon  neun  Stunden. 
Bei  diesem  Versuche  war  der  Farbenumschlag  auch  mit 
Lackmus  deutlich  wahrnehmbar,  da,  wie  schon  erwähnt,  dieses 
Salz  nahezu  farblos  ist.  Der  Farbenumschlag  von  roth  zu  blau 
erfolgte  sofort,  ohne  wieder  zurückzugehen,  wenn  die  Lösung 
erwärmt  wurde.  Mit  der  Umlagerung  der  in  Freiheit  gesetzten 
Säure  geht  Hand   in   Hand   eine    sich    allmälig   vermehrende 
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krystallinische  Ausscheidung,  die  schon  an  den  charakteristi- 
schen Nadeln  und  an  dem  Schmelzpunkte  140 — 141**  als 
Phtalidmethylphenylketon  erkannt  wurde.  Die  alkoholische 
l.ösung  der  ausgeschiedenen  Krystalle  reagirte  neutral. 

In  gleicher  Weise  ging  eine  in  Wasserlösung  dieses  Kali- 
salzes vorgenommene  Titration  vor  sich.  Auch  hier  wurden  die 
hierbei  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Phtalidmethylphenyl- 
keton identificirt. 

Ein  analoges  Verhalten  bei  der  Rücktitration  mit  Säure 
wurde  bei  den  Kalisalzen  aus  Phtaliddimethylketon  und  aus 
Mekoninmethylphenylketon  beobachtet.  Auch  hier  bleibt  die 
ursprüngliche  gelbe  Farbe  der  Lösung,  beziehungsweise  die 
saure  Reaction,  wenn  mit  Indicator  gearbeitet  wurde,  tage- 
lang erhalten;  bei  Anwendung  wässeriger  oder  stark  wässerig- 
weingeistiger  Lösungen  scheiden  sich  allmälig  die  »Pseudo- 
säuren«  aus. 

Die  relativ  grosse  Beständigkeit  der  gelben  Säuren  in 
Lösung  legte  es  nahe,  den  Versuch  zu  machen,  die  Säuren  zu 
isoliren.  Beim  Ausschütteln  der  mit  Salzsäure  versetzten,  sehr 
verdünnt  alkoholischen  Lösung  der  Kalisalze  mit  Äther,  gibt  die 
wässerige  Lösung  die  gelbfärbende  Substanz  an  den  Äther  ab. 
Diese  ätherischen  Lösungen  reagiren  gegen  Lackmus  und 
Helianthin,  auch  nachdem  sie  zur  Beseitigung  der  Salzsäure 
wiederholt  mit  Wasser  ausgeschüttelt  worden  waren,  deutlich 
sauer,  und  hinterliessen  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  ein 
gelbes  Harz.  Diese  weichen  Massen  gehen  beim  Umkrystal- 
lisiren  in  die  entsprechenden  Pseudosäuren  über.  Leider  sind 
aber  sämmtliche  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  nicht 
von  solcher  Beschaffenheit,  dass  dieselben  zur  Analyse  geeignet 
wären. 

Es  muss  hier  daran  erinnert  werden,  dass  bei  der  Dar- 
stellung der  Condensationsproducte,^  diese  zunächst  als  Harze 
gewonnen  werden.  Beim  Ansäuern  des  alkalischen  Reactions- 
gemisches  mit  Salzsäure  trübt  sich  die  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  gelben  bis  braunen  Öles,  das  nach  längerem 
Stehen   unter  Wasser,  allmälig  zu  einer  zähen  festen  Masse 

J   Monatshefte  für  Chemie.  12,  444,  445  und  ebenda  19,  427. 
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erstarrt.  Dieses  Harz  ist  nichts  anderes,  als  die  ungesättigte 
Säure,  die  sich  erst  allmälig  oder  rascher  bei  der  weiteren 
Behandlung  in  die  isomere  Pseudosäure  umlagert,  so  dass  die 
ursprünglich  vertretene  Ansicht,  dass  die  Aldehydosäuren  mit 
den  Ketonen  in  ihrer  tautomeren  Form  reagiren,  nichtzutreffend 
erscheint,  vielmehr  die  primäre  Reaction  in  ganz  analoger 
Weise  stattfindet,  wie  zwischen  Benzaldehyd  und  Ketonen.  Die 
Bildung  der  Lactone  ist  die  Folge  der  nachfolgenden  Um- 
lagerung.  Es  wären  demnach  die  wahren  Säuren  als  die  labilen, 
die  Pseudosäuren  als  die  stabilen  Formen  dieser  tautomeren 
Verbindungen  anzusehen. 

Aus  dem  bisher  Mitgetheilten  geht  schon  mit  genügender 
Sicherheit  hervor,  dass  den  aus  Aldehydosäuren  und  Ketonen 
gewonnenen  krystallisirten  Substanzen,  die  ihnen  ursprünglich 
zugeschriebene  Lactonform  zwar  zukommt,  dass  aber  diese 
Substanzen  rhre  Entstehung  erst  einer  intramolecularen  Um- 
wandlung verdanken,  während  die  primären  Condensations- 
producte jedenfalls  wahre  Säuren  sind. 

Es  könnte  also  die  Frage  entstehen,  ob  diese  primären 
Condensationsproducte  thatsächlich  ungesättigte  Säuren  sind, 
welche  Ansicht  bisher  im  Vorstehenden  zum  Ausdrucke  ge- 
bracht wurde,  oder  ob  diese  Säuren  Oxysäuren  sind.  Im  ersten 
Falle  würde  ihre  Entstehung  aus  Aldehydosäuren  und  Ketonen 
unter  Wasseraustritt  erfolgen,  im  zweiten  Falle  nach  Art  der 
Aldolcondensation  ohne  Wasseraustritt.  Die  Thatsache,  dass 
sämmtliche  Kalisalze  in  wässeriger  Lösung  eine  mit  Soda  ver- 
setzte, verdünnte  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  sofort 
entfärben,  und  die  gelbe  Farbe  dieser  Salze  spricht  für  die 
erste  Annahme,  doch  bietet  dieselbe  keine  genügende  Sicherheit, 
weshalb  es  zweckmässig  erschien,  für  dieselbe  weitere  Unter- 
stützung zu  finden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  zunächst  aus  den  Kalisalzen 

die  Methylester  der  gelben  Säuren 

dargestellt.  Es  geschah  dies  durch  vierstündiges  Erhitzen  der 
Kalisalze  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  auf  1 10°  im  Rohre.* 

1  Beiläufig  sei  erwähnt,  dass  die  Esterificirung  auch  nach  der  von 
E.  Fischer  und  Speier  angegebenen  Methode  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
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Die  Ester  sind  zum  Theil  Öle,  zum  Theil  krystallisirte  Körper, 
die,  wie  die  Kalisalze,  ebenfalls  gelb  gefärbt  sind. 

Der  Methylester  des  Phtaliddimethylketons  bildet 
ein  gelb  gefärbtes  öl,  das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden 
konnte. 


0*1245^   Substanz    ergaben 
0-1403^AgJ. 

In  100  Theilen: 


bei    der    Methoxylbestimmung 


Berechnet  für 


CH3O 


Gefunden 


14-86 


15-19 


14-09 


Der     Methylester      des     Mekonindimethylketons 
wurde  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  72 — 73**  erhalten. 

0-1271^    Substanz     ergaben    bei    der    Methoxylbestimmung 
0-3349^  AgJ. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

^14^16^5            C,4HjgO, 

CH3O  .... 

34-90 

35-23          32-98 

Der  Methylester  des  Phtalidmcthylphenylketons 
ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  öl,  das  nicht  zum  Erstarren 
gebracht  werden  konnte. 


0  1892,^    Substanz    ergaben 
0-16145^?  AgJ. 

In  100  Theilen: 


CH,0  . 


bei    der    Methoxylbestimmung 


Berechnet  für 

Gefunden 

C,,H^        ci^jO^ 

n-30 

11-43            10-91 

Der  Methylester  des  Mekoninmethylphenylketons 
krystallisirt  in  schön  zeisiggelb  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 97—98°. 

einer  dreiprocentigen  methylalkoliolischen  Lösung  beim  Phtalid-  und  Mekonin- 
dimethylketon  versucht  wurde,  und  dabei  die  unveränderten  Lactone  zurück- 
erhalten wurden. 
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Ol 985^  Substanz    ergaben    bei    der    Methoxylbestimmung 
0-4188^  AgJ. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

^lO^^lsOs            ^^19^2006 

CH,0  .... 

27-95 

28-52           27-03 

Die  gefundenen  Methoxylzahlen  sprechen  bei  allen  Estern 
unbedingt  dafür,  dass  Ester  der  ungesättigten  Säure  vorliegen. 
Wenn  auch  die  berechneten  Methoxylzahlen  bei  einzelnen 
Substanzen  zwischen  den  beiden  in  Betracht  kommenden 
Formeln  keine  grosse  Differenz  ergeben,  so  spricht  doch  der 
Umstand,  dass  bei  allen  vier  Estern  die  gefundenen  Zahlen  gut 
für  die  ungesättigte  Säure  stimmen,  während  der  Fehler  stark 
positiv  wäre,  falls  Oxysäureester  vorliegen  würden,  für  die 
ungesättigte  Natur,  denn  die  Methoxylbestimmungen  geben 
bekanntlich  in  der  Regel  zu  kleine  Werthe.  Das  Vorhandensein 
der  doppelten  Bindung  durch  Darstellung  von  Bromadditions- 
producten  aus  den  Estern  konnte  trotzdem  nicht  erwiesen 
werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroform  auf  die 
Chloroformlösung  der  Kster  findet  sofort  Bromwasserstoff- 
entwicklung statt.  Die  Producte  der  Reactionen  sind  schmierig. 
Es  wurde  deshalb  veisucht,  die  doppelte  Bindung  durch  An- 
wendung der  HübPschen  Lösung  nachzuweisen,  indem  die 
Ester  in  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dieser 
Lösung  in  üblicher  Weise  behandelt  wurden.  Es  konnte  zwar 
Jodaddition  constatirt  werden,  doch  war  die  Menge  des  addirten 
Jods  stets  geringer  als  die  Theorie  verlangt,  wie  sich  dies  aus 
nachstehenden  Daten  ergibt. 

0-0982^  Ester  aus  Phtaliddimethylketon 

addirten  0*02057^  J,  d.  i.  157o  ^  ^^^'  theoretischen  Menge. 
0*1121^  Ester  aus  Mekonindimethylketon 

addirten  0*06285^  J,  d.  i.  58 7^  J  der  theoret.  Menge. 
0-1070^Ester  aus  Ph talidmethylphenylketon 

addirten  0-01 1428^  J,  d.  i.  ll-27o  J  der  theoret.  Menge. 
0-120^Ester  aus  Mekoninmethyl  phenylketon 

addirten  0-02857^  J,  d.  i.  30-6^/^  J  der  theoret.  Menge. 
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Dieses  Ergebniss  spricht,  obwohl  die  Addition  nicht  quanti- 
tativ verläuft,  doch  für  die  Anwesenheit  einer  doppelten  Bindung. 
Auch  andere,  unzweifelhaft  ungesättigte  Substanzen  zeigen, 
wie  ich  mich  an  der  Zimmtsäure  überzeugt  habe,  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten,  indem  diese  bei  gleicher  Behandlung  mit 
HübPscher  Jodlösung  nur  circa  33  ^^  der  berechneten  Menge 
Jod  bindet,  und  es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass 
viele  ungesättigte  Verbindungen  kein  Brom  addiren,  z.  B. 
Teraconsäure,  ß-Hydropiperinsäure,  o-  und  /7-Cumarsäure, 
Mesaconsäure,  Aconsäure,  Terebintensäure. 

Nachdem  Vorversuche  ergeben  hatten,  dass  auch  die  gelben 
ungesättigten  Säuren  nicht  glatt  Brom  addiren,  indem  auch  hier 
Bromwasserstoffentwicklung,  bei  Einwirkung  von  Brom  in 
Chloroform  auf  die  gelbe  Chloroformlösung  derselben,  erkenn- 
bar ist,  wurde  auch  bei  diesen  Säuren  die  Wirkungsweise 
der  Hübl'schen  Jodlösung  geprüft.  Die  Versuche  wurden  in 
folgender  Weise  ausgeführt:  Eine  kalte  Lösung  der  gelben 
Alkalisalze  in  Wasser  wurde  mit  Chloroform  unterschichtet, 
dann  die  zur  Zerlegung  des  Salzes  berechnete  Menge  V^^-Nor- 
malsäure  zugesetzt  und  rasch  geschüttelt.  Die  Gelbfärbung  der 
Chloroformlösung  zeigte,  dass  gelbe  Säure  in  Lösung  gegangen 
war,  während  die  wässerige  Lösung  beinahe  ganz  farblos 
wurde.  Stets  schied  sich  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  mehr 
oder  weniger  von  der  umgelagerten  Substanz  aus,  so  dass  diese 
Versuche  selbstverständlich  nur  als  qualitative  Geltung  haben 
können. 

Die  Chloroformlösung  der  dem  Mekoninmethylphenyl- 
keton  und  dem  Phtalidmethylphenylketon  isomeren  Säuren 
nahmen  kein  Jod  auf;  die  Chloroformlösung  der  dem  Mekonin- 
dimethylkcton  isomeren  gelben  Säure  hingegen  addirte  56^0 
der  berechneten  Jodmenge,  welche  Zahl  aber  jedenfalls  noch 
zu  klein  ist,  da  ja  auch  hier  eine,  wenn  auch  geringe  Aus- 
scheidung des  Lactons  beobachtet  worden  ist. 

Es  scheint  also,  dass  die  ungesättigten  Säuren  sich  mehr 
oder  weniger  rasch  unter  den  gegebenen  Versuchsbedingungen 
umlagern. 
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Das  beschriebene  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Sub- 
stanzen, in  seiner  Gesammtheit,  lässt  wohl  keinen  Zweifel  übrig, 
dass  die  bereits  oben  geäusserte  Ansicht,  ihre  Constitution 
betreffend,  die  richtige  ist,  dass  sich  bei  der  Condensation  der 
o-Aldehydosäuren  mit  Ketonen  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien, 
zunächst  die  Salze  von  ungesättigten  Säuren  bilden,  welche, 
sobald  sie  in  Freiheit  gesetzt  werden,  in  die  Lactone  mehr  oder 
weniger  schnell,  je  nach  ihrer  Natur  und  den  Versuchsbedin- 
gungen, übergehen. 

Diese  Lactone  unterscheiden  sich  jedoch  wesentlich  von  den 
gewöhnlichen  Lactonen,  indem  sie  sich  so  verhalten,  wie  es 
für  jene  Substanzen  charakteristisch  ist,  welche  Hantzsch 
als  »Pseudosäuren«  bezeichnet.  Obwohl  nicht  verkannt  werden 
darf,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Verfolgung  der  Erschei- 
nungen durch  physikalisch-chemische  Methoden  einen  grösseren 
Grad  von  Sicherheit  bieten  würde,  so  erscheinen  die  Ergebnisse 
der  chemischen  Controhe  immerhin  ausreichend,  um  Zweifel 
über  die  Berechtigung  der  obigen  Auffassung  auszuschliessen. 


An  der  Hand  der  nun  gewonnenen  Erkenntniss  über  die 
Natur  der  »Condensationsproducte«  kann  nun  auch  auf  die 
Discussion  der  von  Hamburger  dargestellten  Derivate  des 
Phtaliddimethylketons  und  des  Phtalidmethylphenylketons  ein- 
gegangen werden. 

Oxime. 

Oxime  des  Phtaliddimethylketons.  Hamburger  ge- 
langte durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phtalid- 
dimethylketon  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  krystalli- 
nischen  Verbindung  vom  Schmelzpunkte  127 — 128°,  deren 
wässerige  Lösung  nach  längerem  Kochen,  beim  Erkalten,  schöne 
weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  59 — 61"*  ausscheidet.  Die 
beiden  Körper  erwiesen  sich  auf  Grund  der  Analysenresultate 
als  isomer,  und  geht  der  höher  schmelzende  auch,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100**,  glatt  in  den  nieder  schmelzenden  über. 
Indem    auf    die    Auseinandersetzungen    in    der    Abhandlung 


Digitized  by 


Google 


464  H.L.Fulda, 

Hamburger's  verwiesen  wird,  soll  nur  bemerkt  werden,  dass 
aus  denselben  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  folgern  war, 
dass  es  sich  hier  um  stereoisomere  Oxime  handle. 

Dass  die  beiden  Oxime  nicht  in  diesem  gegenseitigen 
Verhältnisse  stehen,  kann  nun  erwiesen  werden.  In  der  \'er- 
muthung,  dass  die  Substanzen  zu  einander  in  der  gleichen 
Beziehung  stehen  könnten  wie  die  beiden  Formen  der  Mutter- 
substanz, also  als  »Säure«  und  »Pseudosäure«  zu  betrachten 
wären,  wurden  dieselben  mit  Vio'^'^^^^^^^^^^  titrirt,  und  da 
hat  sich  nun  Folgendes  ergeben:  Das  bei  der  Oximirung  in 
alkalischer  Lösung  entstehende,  bei  127**  schmelzende  Oxim 
lässt  sich  ohne  jede  Neutralisationsverzögerung  bis  zu  Ende 
titriren;  es  verhält  sich  wie  eine  wahre  Säure;  wenn  hinzu- 
gefügt wird,  dass  dieses  Oxim  sich  in  Natriumbicarbonat  viel 
leichter  löst  als  in  Wasser  und  in  wässeriger  und  alkoholischer 
Lösung  gegen  Lackmus  stark  sauer  reagirt,  so  kann  wohl 
behauptet  werden,  dass  es  eine  Carboxylgruppe  enthalten  muss. 

Die  umgelagerte,  bei  59**  schmelzende  Substanz  hingegen 
zeigt  besonders  deutlich  »zeitliches  Neutralisationsphänomen«; 
erst  nach  mehrtägigem  Stehen  seiner  mit  Phenolphtalein  ver- 
setzten, verdünnt-alkoholischen  Lösung  mit  nahezu  äquivalenter 
Menge  Vio'Normallauge,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erfolgt 
die  Entfärbung;  es  ist  unlöslich  in  Natriumbicarbonat  und 
reagirt  in  Lösung  nicht  sauer.  Diese  Substanz  enthält  demnach 
kein  Carboxyl,  sie  ist  ein  Lacton. 

Die  Formulirung 


CfiH^ 


und 


CH=:CH— C— CH3 


COOH  NOH 


CH— (Ha— C— CH3 


CO  NOH 

ergibt  sich  hienach  von  selbst  als  der  Ausdruck  für  die  Structur 
der  beiden  Isomeren. 
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Für  die  Säure  könnte  allenfalls  noch  die  Formel 
H     H, 


CeH,< 


2 

>  C — C — C — CHq 

/  \     II 

O— N 
^COOH 


in  Betracht  kommen.  Der  Umstand,  dass  beide  Isomere  beim 
Kochen  mit  Salzsäure,  Hydroxylamin  unter  Bildung  der  Pseudo- 
säure  abspalten,  und  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid dasselbe  Acetat  liefern,  würde  dem  nicht  un- 
bedingt entgegen  stehen.  Die  Ansicht,  dass  unter  dem  Einflüsse 
saurer  Reagentien  bei  Kochhitze,  unter  welchen  Umständen 
eine  grosse  Tendenz  zur  Bildung  des  Lactonringes  besteht,  der 
Isoxazolinring  geöffnet  werde,  um  die  Möglichkeit  der  Lactoni- 
sirung  herzustellen,  lässt  sich  nicht  ohne  Weiteres  ablehnen, 
obwohl,  wie  nachstehend  ausgeführt  wird,  das  aus  Hydroxyl- 
amin undPhtalidmethylphenylketon  dargestellte  Derivat, welches 
ebenfalls  eine  Carboxylgruppe  enthält,  sich  unter  gleichen  Um- 
ständen ganz  anders  verhält. 

Phtalidmethylphenylketoxim.  Die  mit  diesem  Oxim 
ausgeführte  Titration  verlief  ohne  jede  Verzögerung,  ebenso 
wie  dies  auch  bei  dem  Keton  selbst  der  Fall  ist.  Die  saure  Re- 
action  desselben^  in  alkoholischer  Lösung  gegenüber  Lackmus 
beweist  auch  bei  dieser  Substanz  die  Säurenatur.  Hier  ist  man 
wohl  genöthigt,  einen  Isoxazolinring  anzunehmen,  weil  sich 
die  Substanz  sowohl  gegen  die  Beckmann'sche  Mischung,  als 

J  Hierbei  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  dieses  Oxim,  sowie 
das  nachfolgend  besprochene.  Phtalidmethylphenylketonhydrazon,  in  einer  mit 
Kohlensäure  gesättigten  Natriumbicarbonatlösung  nur  dann  lösen,  wenn  nach 
dem  Schütteln  durch  Phenolphtalein  Natriumcarbonat  nachgewiesen  werden 
kann,  dass  sie  aber  unlöslich  sind  oder  doch  nur  spurenweise  in  Lösung  gehen, 
sobald  das  Natriumbicarbonat  vollständig  frei  von  Carbonat  ist.  Dies  scheint 
mir  die  durch  andere  Thatsachen  begründete  Säurenatur  dieser  Substanzen 
nicht  auszuschliessen,  denn  es  gibt  einerseits  Säuren,  die  sich  beim  Schütteln 
mit  Natriumcarbonat-  oder  Bicarbonatlösungen  nicht  lösen,  z.  B.  Stearinsäure 
andererseits  aber  auch  Lactone,  z.  B.  Phtalid,  die  von  diesen  Lösungen  beträcht- 
lich aufgenommen  werden,  so  dass  sich  aus  dem  Verhalten  gegen  dieselben  nicht 
unmittelbar  ein  sicherer  Schluss  auf  die  Constitution  ziehen  lässt. 
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gegen  concentrirte  Salzsäure  selbst  bei  fünfstündigem  Kochen 
beständig  zeigte. 

1,3-Dipheny  1-5-0-  Carboxylphenylpyrazolin.  In 
gleicher  Weise  hat  auch  das  bei  180— -200*  schmelzende 
Hydrazon  des  Phtalidmethylphenylketons,  welchem  die  Formel 

/    \  II 

COOH  ^6^5 

zugeschrieben  wurde,  ein  dieser  Constitution  entsprechendes 
Verhalten  gezeigt.  Es  lässt  sich  bei  Eiskühlung  mit  Vio'Normal- 
lauge  gleichwie  eine  Säure  ohne  Verzögerung  titriren,  reagirt 
gegen  Lackmus  sauer  und  ist  in  Bicarbonat  löslich. 
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XIX.  SITZUNG  VOM   13.  JULI   1899. 


Der  prov.  Secretär,  Herr  Hofrath  V.  v.  Lang,  überreicht 
folgende  .Abhandlungen : 

I.  Von  Herrn  Prof.  Dr.  Ernst  Lecher  in  Prag  eine  Mittheilung 
über  »Einen  neuen  Versuch  mit  einem  VVehnelt- 
funken«. 

II.  Von  Herrn  Prof.  Dr.  Ernst  Lech  er  ferner  eine  Arbeit  aus 
dem  physikalischen  histitute  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prag,  betitelt:  »Über  einen  theoretischen  und 
experimentellen  Trugschluss  in  der  Elektricitäts- 
lehre*. 
III.  Von  Herrn  Franz  Schicht  eine  Arbeit  aus  dem  physikali- 
schen Instiuite  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag, 
betitelt:  »Das  äussere  elektrische  Feld  einer  Ent- 
ladungsröhre*, 
l\'.  Von  Herrn  Prof.  Ignaz  Klemencic  eine  Arbeit  aus  dem 
physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Innsbruck, 
betitelt:  »LI  n  t  e  r  s  u  c  h  u  n  g  e  n  über  permanente 
Magnete.  II.  Über  die  Abhängigkeit  des  Inductions- 
coefficienten  vom  Dimensionsverhältnisse«. 

V.  Von    den    Herren    Regierungsrath    Dr.   J.    M.    Eder   und 
E.  Valenta  in  Wien  eine  Abhandlung,  betitelt:  »Normal 
spectren    einiger    Elemente    zur    Wellenlängen- 
bestimmung im  äussersten  Ultraviolett«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  Goldschmiedt  übersendet  vier 
Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen 
Universität  in  Prag,  und  zwar: 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.:  CVIlf.  Bd.,  Abth.  IL  b.  32 
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1.  »Con Jensationen  von  Dibenzylketon  mit  Benz- 
aldehyd«, von  Guido  Goldschmiedt  und  Gustav 
K  n  ö  p  f  e  r. 

2.  »Über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
Lactone«,  von  Dr.  Hans  Meyer. 

3.  »Über  die  Ester  der  Chinolinsäure  und  Cincho- 
meronsäure«  von  Dr.  Alfred  Kirpal. 

4.  »ZurKenntniss  der  Ben  zoylpyridincarbon  säuren«, 
von  Hugo  Ludwig  Fulda. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  A.  Bauer  übersendet  eine  im 
Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien  ausgeführte  Arbeit:  »Zur  Kenntniss  der 
Überwallungsharze«  (V^  Abhandlung), von  Max  Bamberger 
und  Anton  Landsiedl. 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  am  k.  k.  Elisabeth- 
Gymnasium  im  V.  Bezirke  in  Wien,  übersendet  eine  vor- 
läufige Mittheilung  über:  »Eine  .wachsausscheidende 
Gallmilbe«. 

Versiegelte  Schreiben  zur  Wahrung  der  Priorität  sind 
eingelangt: 

1.  Von  Herrn  Raimund  Nim  führ  in  Wien,  mit  der  Aufschrift 
»Grundlinien  einer  neuen  Theorie  der  Flugbe- 
wegung auf  analgetischer  Basis  nebst  Anwendung 
auf  die  Construction  einer  praktisch  brauchbaren 
Flugmaschine  (Erster  Theil)«; 

2.  von  Herrn  V.  Wolfram  in  Wien,  mit  der  Aufschrift: 
»Eine  Potentialmaschine«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Lieben  legt  eine  Arbeil 
aus  dem  II.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in 
Wien  von  den  Herren  Erich  v.  Hornbostel  und  Eduard  O. 
Siebner  vor,  welche  den  Titel  führt:  »Über  Condensation 
von  Glyoxal  mit  Isobutyraldehyd«.  (Vorläufige  Mit- 
theilung.) 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  die 
Resultate  der  Beobachtungen  des  Leonidenstromes  der 
Meteore  im  Jahre   1898. 
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Das  w.  \I.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  die  XVII.  Mit- 
theilung der  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  E.  Haschek 
ausgeführten  Untersuchung  »Über  die  ultravioletten  Fun- 
kenspectra«  vor. 

Derselbe  legt  ferner  eine  Arbeit  des  Herrn  Dr.  H.  Mache 
vor,  betitelt:  »Über  die  Temperaturverhältnisse  in  der 
Flamme«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Ebner  legt  eine  Ab- 
handlung des  cand.  med.  Albert  Aigner:  »Über  Trugbilder 
von  Poren  an  den  Wänden  der  Lungenalveolen«  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Intendant  F.  Steind achner  legt  eine  Ab- 
handlung vor,  betitelt:  »Über  das  Vorkommen  von  Gaster- 
ostens platygaster  Kessl.  im  Stromgebiete  der  Donau«. 

Herr  Gustos  Dr.  Ludwig  v.  Lorenz  berichtet  über  einen 
fossilen  Anthropoiden  von  Madagascar. 


Selbständige  Werke  oder  neue,   der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Lengyel  B.:  A  quantitativ  chemiai  analysis  elemei.  Budapest, 

1896;  80. 
Than    K.:   A    qualitativ   chemiai    analysis    elemei.    Budapest, 

1895;  8«. 
Weinek    L.:    Photographischer   Mondatlas,   vornehmlich   auf 

Grund   von    focalen    Negativen    der   Lick-Sternwarte   im 

Maassstabe  eines  xMonddurchmessers  von  10  Fuss.  Prag, 

1899;  4^ 


32* 
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Über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 

Laetone 

von 

Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Die  classischen  Arbeiten  von  Fittig^  haben  erwiesen, 
dass  bei  der  Einwirkung  wässerigen  oder  alkoholischen  Ammo- 
niaks auf  die  Laetone  Additionsproducte  entstehen,  denen  nach 
diesem  Forscher  die  Constitution  von  Oxysäureamiden: 

(C— OH 
/ CONHg 

zukommt,  während  Anschütz^  denselben  aldehydammoniak- 
ähnliche  Contiguration: 

(' 


(c"    OH 


NH« 
zuschreibt. 

Die  Entscheidung  im  Sinne  der  Fittig'schen  Auffassung 
hat  bekanntlich  erst  vor  Kurzem  Gustav  Krämer^  zu  erbringen 
vermocht. 

Wir  müssen  also  annehmen,  dass  die  Einwirkung  wässe- 
rigen, beziehungsweise  alkoholischen  Ammoniaks  auf  die 
Laetone,  das    heisst   auf  die    inneren    Säureester   analog  der 

i  Ann.,  256,  147  etc. 

2  Ann.,  259,  143. 

3  Ber.,  31,  2813. 
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Reaction  mit  den  äusseren,  den  Alkylestern  verläuft,  indem  der 
Lactonring  aufgespalten  und  der  Brückensauerstoff  an  der 
Carboxylgruppe  durch  die  primäre  Amingruppe  substituirt 
wird,  während  anderseits  ein  alkoholisches,  beziehungsweise 
phenolisches  Hydroxyl  sich  bildet. 

Die  von  Fittig  untersuchten  Lactone  zeigten  alle  die 
Eigenthümlichkeit,  bei  höherer  Temperatur  ihr  Ammoniak 
quantitativ  wieder  abzuspalten,  unter  Degeneration  des  Lactons, 
und  ebenso  verhalten  sich  zahlreiche,  in  der  aromatischen 
Reihe  seither  aufgefundene  Lactone. 

Andere  derartige  Ringsysteme  können  überhaupt  nicht 
oder  nur  unter  ganz  besonderen  Bedingungen  mit  NHg  zur 
Reaction  gebracht  werden,  und  schliesslich  gibt  es  Substanzen 
dieser  Kategorie,  welche  direct  .oder  durch  Wasserabspaltung 
aus  wenig  beständigen  Oxysäureamiden  Lactame  (Imide)  liefern. 

Wie  allenthalben  in  der  organischen  Chemie,  zeigt  es  sich 
auch  bei  der  Ammoniakreaction  der  Lactone,  dass  innerhalb 
einer  und  derselben  Gruppe  von  Substanzen  die  Bildung  einer 
bestimmten,  typischen  Reaction  einmal  stattfindet,  dann  wieder, 
bei  einem  nahen  Derivate  des  untersuchten  Körpers,  ohne 
äusserlich  erkennbare  Ursache  ausbleibt. 

Die  anscheinende  Regellosigkeit  im  Verhalten  der  einzelnen 
Lactone  macht  indessen  einer  strengen  Gesetzmässigkeit  Platz, 
wenn  man  die  verschiedenen  in  Betracht  kommenden  vier-, 
fünf-  und  sechsgliedrigen  Ringsysteme  kritisch  durchmustert. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  findet  entweder 

L  überhaupt  keine  Einwirkung  auf  das  Lacton  statt, 

2.  oder  es  entsteht  ein  Oxysäureamid,  welches  leicht  das 
Lacton  regenerirt,  oder 

3.  das  primär  entstandene  Oxysäureamid  geht  mehr  oder 
weniger  leicht  durch  blosses  Umkrystallisiren,  Erwärmen  oder 
Digeriren  mit  Alkalien  oder  Säuren  unter  Wasserabspaltung  in 
ein  Imid  (Lactam)  über. 

Im  Folgenden  sind  nun  vorerst  die  wichtigsten  Lactone,. 
nach  Ringsystemen  geordnet,  aufgeführt  und  den  Literatur- 
angaben gemäss  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  skizzirt. 
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Erstes  Schema: 


1 

c 

1 

-c  — 

c 

> 

CO 

In  diese  Gruppe  gehören  die  von  Fittig.,  Neugebauer 
und  Hjelt  untersuchten  Fettsäurelactone: 
1.  Y-Valerolacton^ 

CH, 
/ 


CH, C— H 


\o 


CHg- — CO 

liefert  mit  wässerigem  und  alkoholischem  NHj  leicht  7-Oxy- 
valerianamid,  das  beim  Erhitzen  auf  180*  wieder  quantitativ 
das  Lacton  regenerirt. 

2.  7-Caprolacton2 

H 
/ 

C'H<» C/  —  C2HJ 

r  > 

CHo CO 

verhält  sich  ganz  analog,  ebenso  das 

3.  Phenyl-7-Oxybuttersäurelacton'' 

H 
/ 

CH.  C-CßHj,. 

i     > 

CHo CO 

Anders  verhalten  sich  die  ebenfalls  diesem  Schema  ein- 
zureihenden, von  Kühl ing*  dargestellten  Nitril-  und  Carbon- 

J  Fittig  und  Prasch,  Ann.,  256,  149;    Ber.  17.  202.  —  Neugebauer, 
Ann.,  227.  97. 

2  Fittig  und  Dubois,  Ann..  256,  152.  —  Vcrgl.  Hjelt.  Ber.  15.  617. 
8  Fittig  und  Morris,  Ann.,  256,  155. 
4  Ber.  22,  2346;  Ber..  23,  708. 
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Säurederivate  der  Lävulinsäure,  z.  B.  das  Oxynitril  der  Äthyl- 
lävulinsäure: 

CH2 C^CN 

i  OH 


welches  leicht  in  das  beständige  Methylpyrrolidonsäurenitril: 

CH3 

CHg C~CN 

I  \nh 

CH2 CO 

Übergeht,  wenn  Ammoniak  bei  Wasserbadtemperatur  auf  den 
Ester  einwirkt. 

5.  Auch  Hydrochelidonsäureanhydrid* 

CO o       o CO 

I  \/  I 

CHj  —  CHj — C — CHg — CHj 

liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  beim  Eindampfen  unter 
Wasserabspaltung  ein  beständiges  Diimid: 

CO--NH         NH CO 

I  \/  I 

C/Ha  —  ^  Ho — C— — CHo —  CHg. 

Zweites  Schema: 

I     > 

—  C CO 

I 

6.  Triphenylcrotolacton^ 

/ 
HC-=-C 

1  /^ 

(CeH5)jC CO 

1  Volhard,  Ann.,  267.  59. 

a  Japp  und  KHngemann.  Ben.,  22,  2880.  —  J.  eh.  soc,  1890,  I,  66^. 
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uhd  7.  Tetraphenylcrotolacton^ 

C^H.  — C  ==  C 

"  I    > 

(QH)5-C CO 

gehen  unter  dem  Einflüsse  v'on  alkoholischem  Ammoniak  in 
3-Diphenyl-5-Phenylpyrrolon,  beziehungsweise  Tetraphenyl- 
pyrrolon  über. 

8.  Oxydiphenylessigsäurelacton^  hingegen 

/~\ 

c=c 

!     .^ 


No 


<^'f;Hs-^'  — CO, 

sowie  9.  Oxydiphenylbromessigsäurelacton,^  weiters 
10.  Phenylparakresylessigsäurelacton^ 

\ 


< 


c=c 

!   >° 

CeH5— C  — CO. 

11.  Phenylparakresylbromessigsäurelacton,* 
12.Phenylparakresyläthoxyessigsäurelacton^und 
13.  Phenylmetakresylessigsäurelacton^  liefern  mit 
wässerigem  NHg  unbeständige  Oxysäureamide,  die  durch  Er- 
hitzen   und    Einwirkung  von    Säure    das    addirte   Ammoniak 
wieder  quantitativ  abspalten. 

1  Klingemann,  Ber.  24,  515.  ^ 

2  Kramer,  Ber.  31,  2814. 

3  L.  c.  S.  2815. 
*  S.  2817. 

'  ^  S.  2820. 
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Drittes  Schema:  •        ^ 

1 

— C c—      .  ' 


>o     - 


—  C CO 

Hierher  gehört  das  Phtalid  und  seine  Derivate,  die  Phtaleine. 

14.  Das  Phtalid' 

/\c— CH, 

I-     llc        ^o 
^■/   \co/ 

liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  in  grossen 
glänzenden  Blättern  krystallisirendes  Oxysäureamid,  das  durch 
Erhitzen  oder  Schütteln  mit  Salzsäure  oder  Alkali  sofort 
Phtalid  regenerirt.  Wird  hingegen  Phtalid  mit  Chlorzinkammo- 
niak oder  im  NHg-Strome  auf  den  Siedepunkt  (290**)  erhitzt,  so 
entsteht  nach  Graebe^  Phtalimidin. 

15.  Phtalylessigsäure*  * 

.-^N  C  —  -  C  =  CHCOOH 

I      Je        ^o 

gibt  nach  dem  Lösen  in  wässerigem  Ammoniak  nach  dem 
Ansäuern  Phtalimidylessigsäure,  und  analog  bildet  sich  durch 
Erwärmen  mit  verdünntem  NHg  aus 

16.  Phtalylpropionsäure 

l^\c C  =  CH— CH3-COOH 

I      Ic  o 

nach  Roser*  die  Phtalimidylpropionsäure. 

1  Vergl.  auch  Bredt,  Ann.,  286,  352,  Anmerkung. 

2  Ber.,  17,  2598. 

3  Gabriel  und  xMichael,  Ber.,  10,  1550.  —  Roser,  Ben,  17,  2623. 

4  Ber.,  18,  3120. 
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Von  den   PhtaleYnen   ist  das  Phenolphtalein  selbst^  und 
das  HydrochinonphtaleYn*  mit  Ammoniak  condensirt  worden. 

17.  Phenolphtalein 

/CßH.OH 
,^\c  —  C— C6H4OH 
i       Je         ^o 

geht,  wie  ich  gezeigt  habe,  schon  beim  Stehen  mit  wässerigem 
NHj  bei  Zimmertemperatur  in  Imidophenolphtale'in  über. 

18.  HydrochinonphtaleYn 

.OH 


I  VCeHa/ 


geht  durch   kurzes  Aufkochen   mit  concentrirtem  wässerigen 
NHg  in  das  entsprechende  Lactam  über. 
19.  Benzylidenphtalid^ 

wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100*  in  Desoxy- 
benzoinsäureamid 

/  COCH2C6H5 

C6H4< 

\  CONH2 

verwandelt,  das  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig 
unter  vorhergehender  Enolisirung  und  Wasserabspaltung  in 
Benzolphtalimidin  übergeht. 


1  Hans  Meyer,  Monatshefte  für  Chemie,  20,  358.  —  Vcrgl.  Errcra  und 
Gasparini,  Gaz.  chim.  it.,  24,  I,  75. 

2  R.  Meyer,  Ber.,  28,  2961. 

3  Gabriel,  Ber.,  18,  1257,  2434. 
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Ganz  analog  verhält  sich  das  von  Freund'  studirte 
20.  Methylhydrastin 

CHj 
/\ 

0  o 

1  I 


/\c-c 


CH,Ol  !C  O  , 

OCH,  ^^  ^^"«'^ 

und  das  homologe    • 

21.  Äthylhydrastin  und  22.  Allylhydrastin.* 
Aus  dem  intermediär  entstandenen  Amid  wird  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  oder  Basen  nach  der  Umlagerung  (Enoli- 
sirung)  unter  Wasserstoffaustritt  das  Imid  gebildet: 

OCH3  OCH3 

/Nor«.       /\  /\  /\_nr:H. 


R 


l         '  —  CO        v         ' CO         'v        J  — CO  l        J  — CO 

\/      I         \/         I  \/      I  n/      I 


I 

C O  -►     C  =  0  NH2  -►     C-OHNHj  -►  C NH 

II  I  II  II 

C  CHg  CH  CH 

I  I  I 

l  y  OgCHg  V  y  O9CH2 

23.  Benzaldi  phenylmaleYd^ 

x/  CHCgHj 
CfiH»j — C C 

>» 

CßHji— C — ^CO 

bildet  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NHg  auf  dem  Wasser- 
bade nach  G.   Cohn  das  Amid  CgjHjgNO^.  das  schon  beim 

1  Ber.,  23,  2908. 

2  Ben,  23,  2915. 
8  Ber.,  24,  3059. 
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Eintragen  in  heissem  Eisessig  in  Benzaldiphenylmaleinidin 
übergeht. 

Das  entsprechende  Metaxylalimidin  bil'det  sich  nach 
Gysac*  direct,  wenn  man 

24.  Metaxylaldiphenylmaleid: 


y  l^rH^^rijv-'M'j 

0.H5-C- 

II 

^•r"5-<^- 

-CO 

• 

vier   Stunden    mit    alkoholischem 

zehnprocentigen 

NHj 

bei 

Wasserbadtemperatur  digerirt. 

Das  analog  constituirte 

25.  Metaxvlaiphtal 

d^ 

-CO/ 

wird  schon  bei  dreistündiger  Digestion  quantitativ  in  Metaxylal- 
phtalimidin  umgewandelt. 

26.  Orthoxylalphtalid^  gibt  nach  Fritz  Bethmann  mit 
Ammoniak  bei  100**  das  Oxyamid  NKgCOCgH^COCHjCeH^CH,, 
das  sich  beim  Lösen  in  siedendem  Eisessig  in  Orthoxylal- 
phtalimidin  und  Wasser  spaltet. 

27.  (Mnnamylidendimethylcrotonlacton 

CHv-C    -C  =  CH— CH  =  CHC^r, 

'    II      \o 

hat  vor  Kurzem  Thiele^  erhalten.  Es  geht  beim  Erwärmen 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  in  ein  Oxysäureamid  über, 
das  von  Säuren  schon  in  der  Kälte  und  ebenso  beim  Erhitzen 
auf  130**  in  das  Imid  C^^Hj^NO  übergeführt  wird. 

1  Her.,  26,  2482. 

-'  Gabriel,  Ber.,  23,  3161. 

3  Ber.,  32,  1104. 

^  Ann.,  306,  245. 
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Viertes  Schema: 

-^<  >" 

C CO 

I 

28.  Mesitenlacton^ 

CH-=C— ('H3 
CH3C  /  \  O 

CH CO 

geht  schon  mit  wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  langsam  in 
Pseudolutidostyril  über,  ebenso  wie 

29.  Isodehydracetsäureäther 

C00C2H.,~C  — C— CH3 
CH3C  /  \  o 

CH  —  CO 

leicht  in  Carboxäthylpseudolutidostyril  übergeht.^ 

30.  Cumalinsäure'^ 

CH=-CO 
COOHC  /  \  O 

'cH—  CO 

und  deren  Äther  verwandehi  sich  schon  beim  Lösen  in  kaltem 
wässerigen  NH3  in  Oxynicotinsäure,  wo  möglich  noch  leichter 
zeigt  diese  Reaction  die  ebenfalls  von  Pechmann  studirte 

31.  Bromcumalinsäure.*  Das 

32.  Phenylciimalin^ 


CH- 

=-^C-CsH5 

/ 

\ 

CH 

0 

X 

/ 

CH CO 

J  Anschütz,  Bendix  und  Kerp,  Ann.,  259,  168. 

2  L.  c.  173. 

3  Ber.,  17,  2390.  —  Ann.,  264,  276. 

4  Ber.,  17,  2398. 
ö  Ber.,  29,  1677. 
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hat  J.  A.  Leben  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammon  in 
Eisessiglösung  in  a-Phenyl-a-Pyridon  verwandelt 
33.  Äthoxylpyrondicarbonsäureester^ 


/ 

COOCjHj 

c= 

=-C-.OC^H^  . 

/ 

\ 

CH 

0 

vv. 

/ 

c- 

-CO 

COOCjHs 

geht  äusserst  leicht  beim  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  in 
der  Kälte  in  das  entsprechende  Pyridinderivat  über. 

Im  Gegensatze  zu  den  eben  besprochenen  Lactonen 
reagiren  die  Cumarine  im  Allgemeinen  nicht  mit  Ammoniak. 

34.  Cumarin^ 


// 

\ 

\_ 

y 

(■ 

c: 

/ 

\ 

CH 

0 

\ 

/ 

CH- 

-CO 

ist  nach  ünehm  selbst  gegen  Chlorzinkammoniak  resistent. 
35.  Ortho  cum  ar  in  carbon  Säureanhydrid* 

/~\ 
\_/ 

c     c 
/        \ 

(  H  0 

^  / 

c-co 

\ 

COOH 


bildet  das  Amid 


yO      -CO 


CH  =  C-C0NH2, 

ohne  dass  der  Lactonring  reagiren  würde. 

1  Guthreit  und  Dressel,  Ber.,  22,  1413.  —  Ann.,  262.  99. 

3  Ber,  14,  262. 

3  Bechert.  J.  pr,  [2],  50,  27. 
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36.  Orthonitrocumarin^ 


c 

">N0, 

c 

c 

/ 

\ 

CH 

0 

^\. 

/ 

CH- 

-CO 

hingegen  lässt  sich,  wenn  auch  nicht  glatt,  in  Orthonitro- 
carbostyril  überführen. 

Die  den  Cumarinen  ähnlich  constituirten  Isocumarine 
reagiren  nun  wieder  sehr  leicht  mit  Ammoniak. 

37.  Isocumarinsäure^ 

vCH=C-COOH 

r  V—  CO 


z.  B.  geht  schon  in  Berührimg  mit  kaltem  wässerigen  Ammoniak 
quantitativ  in  Isocarbostyril  über. 
38.  Isobenzalphtalid^ 

/  CH==C— CßH^ 


C  ^O 

%C CO 


gibt  mit  alkoholischem  und  wässerigem  NHg  bei  Wasserbad- 
temperatur 3-Phenylisocarbostyril;  analog  erhält  man  aus 
39.  Isoxylalphtalid* 

/CH  =  C— C7H7 

_c  yo 

\\      V CO 

Tolylisocarbostyril,  und  aus 


1  W.  V.  Miller  und  Kinkelin,  Ber.,  22,  1705. 

2  Bamberger  und  Kitschelt,  Ber.,  25,  1142. 
»  Gabriel,  Ben,  18,  2447,  3471. 

*  Heilmann,  B.  23,  3167. 
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40.  S-Meth^Misocumarin^ 

i     '^^C CO 

\= 

entsteht  3-Methylisocarbostyril. 

41.  Orthotolylisocumarin^  gibt  mit  alkoholischem 
NH3  bei  100**  OrthotoIyl-3-Isocarbostyril. 

Fünftes  Schema: 

1  I 

—  c  —  c  — 

I      I 

c  —  o 

Die  hierhergehörigen  ß-Lactone  sind  nicht  in  grosser 
Anzahl  bekannt. 

42.  J-Mannozuckersäuredilacton^ 

OHl'H-CH-CH— CHOH 

I  I  I         I 

(0-0        O— CO 

liefert  mit  kaltem  wässerigen  Ammoniak  ein  Diamid,  das  sich 
schon  beim  Erhitzen  auf  189°  und  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt. 

43.  /-Mannozuckersäuredilacton*  bildet  ein  entspre- 
chendes Oxydiamid,  das  unter  völliger  Zersetzung  bei  183** 
schmilzt  und  von  Kalilauge  rasch  verseift  wird. 

44.  Ebenso  verhält  sich  das  /-Mannozuckersäure- 
dilacton.^ 

45.  Orthonitrophenylmilchsäure-ß-Lacton^ 

CHo— CH— CßH^NO., 

I     '      I 

CO  -  o 

1  Gabriel,  Ber.,  25,  3566. 

2  Bethmann,  Ben,  32,  1110. 
»  E.  Fischer,  Ber.,  24,  543. 

4  Kiliani,  Ber.,  20,  2711.  —  E.  Kischer  a.  a.  O.  545. 

ö  E.  Fischer  und  Smith,  Ber.,  24,  545. 

6  Basler,  Ber.,  17,  1495.  —  Einhorn,  Ber.,  17,  2013. 
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liefert  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  das  Amid 
CeH^NOgCHOHCHgCONH^, 

das  leicht  von  Säuren  und  Alkalien  unter  Ammoniakabspaltung 
zerstört  wird.  Ebenso  verhält  sich  das 

46.  Paranitrophenylmilchsäure-ß-Lacton/     sowie 
das 

47.  ß-Lacton  der  Paraisopropylorthonitrophenyl- 
milchsäure^ 


CH.>—  CH— CßHj 


CO  —  0 


das  schon  von  kalter  Natronlauge  unter  Grünfärbung  und 
NH^-Entwicklung  zersetzt  wird. 

48.  Lacton  der /?>/-l -Chi nolyl-ß-Oxy Propionsäure'^ 

CH2— CH-CgHßN 
I         I 
CO  —  0 

bildet  mit  kaltem  wässerigen  und  alkoholischen  Ammoniak 
/?>'- 1  -  Chinolyl-ß  Lactamid,  das  leicht  zur  Chinolyl-ß-Milchsäure 
verseift  wird. 

49.  Metachlororthonitrophenylmilchsäurelacton* 

.Cl 

CH2—  CH — CqH^  ^ 
II  ^NOg 

CO  —  0 

bildet  mit  wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  Oxyamid, 
das  sich,  auf  150*'  erhitzt,  zersetzt.  Dieselben  Forscher  haben 
o-Nitrometamethoxyphenyl-ß-Lactamid  aus  dem 

50.  ß-Lacton     der    o-Nitro-m-Methoxyphenyl-ß- 
Milchsäure^ 

•  0CH3 
CH2 — CH  —  CßHß  ^ 
II  ^NOg 

CO  — CO 

1  Bas  1er  a.  a.  O. 

3  Einhorn,  Ber..  17,  2023. 

3  Einhorn  und  Lehnkering,  Ann.,  248,  175. 

"*  Eichengrün  und  Einhorn,  Ann.,  262,  159. 

s  A.  a.  O.  176. 

Siizb.  d.  mathem.-naturw.  Cl. ;  CVIil.  Bd.,  Abth.  II.  b.  33 
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erhalten,  das  beim  Anwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
glatt  verseift  wird. 

Ganz  anders  als  die  eben  erwähnten  ß-Lactone,  welche 
keine  Imidoverbindung  zu  liefern  im  Stande  sind,  verhält 
sich  das 

51.  Cantharidin* 

CH2  CHo 

/         \' 

CH„^  "^1-    \CH 

\/  / 

C C— CH2-COOH 

I         I 

CO o, 

welches  beim  Eindampfen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  quantitativ  in  das  Imid 

C — C-CHo-COOH 

I  I 

ro-NH 

übergeht,  das  bei  197°  schmilzt  und  sich  unzersetzt  destilliren 
lässt. 

Wenn  wir  die  stattliche  Reihe  der  angeführten  Lactone 
überblicken,  so  zeigt  es  sich  vor  Allem,  dass  die  Fähigkeit  der 
Lactambildung  sich  gleichermassen  bei  ß-,  Y"  und  3-Lactonen 
findet,  und  zwar  bei  allen  vorkommenden  Schematis. 

Es  kann  daher  die  Anzahl  der  ringbildenden 
Kohlenstoffe  für  die  Frage  der  Imidbildung  nicht  von 
Belang  sein. 

Das  Verhalten  der  einzelnen  Lactone  gegen  Ammo- 
niak ist  vielmehr  einzig  und  allein  vom  Charakter  des 
die  Hydroxylgruppe  in  der  zugehörigen  Oxysäure 
tragenden  Kohlenstoffatoms  abhängig,  und  zwar  tritt 
Imidinbildung  mit  wässerigem  oder  alkoholischem 
oder  sonstwie  gelöstem  NH3  ein: 

1  Über  dieses  Imid,  dessen  ich  schon  (Monatshefte  für  Chemie,  18,  408) 
Erwähnung  i;ethan  habe,  werde  ich  binnen  Kurzem  ausführlich  berichten. 
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1.  Wenn  das  Hydroxyl  tertiär  ist: 

-C-C/^,    C-Cf  ^        oder    C  =  C/^     . 

OH 

2.  Wenn  dasselbe  secuijdär  und  ungesättigt  ist: 

C=:C/^     . 

Die  Reaction  führt  hingegen  bloss  zu  einem  mehr 
oder  weniger  labilen  Oxysäureamid  oder  bleibt  ganz 
aus,  wenn 

3.  das  Hydroxyl  einem  primären  Alkoholrest  an- 
gehört: 

— CHg— OH, 


4.  oder  einem  gesättigten  secundären  Alkohol: 
C— C-OH, 


oder  endlich 

5.  Phenolcharakter  besitzt. 

Wenn  sich  in  Orthostellung  zum  Phenolhydroxyl  eine  Nitro- 
gruppe  befindet,  so  kann  ebenfalls  eine  Reaction  erzwungen 
werden,  analog  wie  im  OrthonitrophenoP  schon  bei  verhältniss- 
mässig  niedriger  Temperatur  directe  Substitution  des  Hydroxyls 
durch  den  Ammoniakrest  stattfindet. 


Die  aufgestellten  Regeln  gelten,  soweit  ein  flüch- 
tiger Überblick  über  die  Literatur  ein  Urtheil  ge- 
stattet, ausnahmslos. 


Die  nächstliegende  Frage,  das  Verhalten  der  verschiedenen 
Gruppen  von  Alkoholen  gegen  Ammoniak  zu  studiren,  habe 
ich  bereits  in  Angriff  genommen. 

Über  die  directe  Substitution  alkoholischen  Hydroxyls 
durch  NH3  haben  anscheinend  nur  Merz  und  Gasiorowsky^ 

1  Merz  und  Ris,  Ben,  1886,  1751. 

2  Bcr.,  17,  623. 

33* 
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vor  nunmehr  15  Jahren  gearbeitet:  Die  von  ihnen  untersuchten 
primären  und  gesättigten  Alkohole  reagirten  nur  mit  Chlor- 
calcium-  oder  Chlorzinkammoniak  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
ebenso  wie  nach  Graebe^  das  Phtalid,  Ein  einziger  un- 
gesättigter Alkohol  wurde  bis  jetzt  mit  Ammoniak  zur  Reaction 
gebracht,  das  Phloroglucin 

CH 


HOCr      ^C-OH 
'cH 
COH, 


""%/ 


das  seine  Alkoholnatur  bekanntlich  auch  bei  der  Bildung  des 
Diäthyläthers^  durch  Salzsäure  und  Alkohol  documentirt  und 
nach  den  schönen  Untersuchungen  von  J.  PoUak^  schon  in 
der  Kälte  durch  Ammoniak  zweifach  substituirt  wird. 

Auf  die  vielen  Betrachtungen,  zu  denen  die  angeführten 
Substitutionsregelmässigkeiten  anregen,  bereits  jetzt  einzu- 
gehen, erscheint  mir  verfrüht,  doch  wird  es  mir  hoffentlich 
möglich  sein,  binnen  Kurzem  auf  die  Reactionen  zwischen 
Ammoniak,  beziehungsweise  den  Aminen  und  dem  Sauerstoff, 
namentlich  der  Hydroxylgruppe,  zurückzukommen. 

1  A.  a.  O. 

2  Will  und  Albrecht,  Ber.,  17,  2106. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  14,  401;  vergl.  auch  Hlasiwetz,  .Ann., 
119,  202. 
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Condensationen  von  Dibenzylketon  mit  Benz- 
aldehyd 

von 
Guido  Goldschmiedt  und  Gustav  Knöpfer. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag.) 

Wir  haben  vor  Kurzem  einen  Körper  beschrieben,  welcher 
durch  Einwij-kung  von  trockener  Salzsäure  auf  ein  moleculares 
Gemenge  von  Dibenzylketon  und  Benzaldehyd  entsteht,  dem 
die  Zusammensetzung  C^gH^gClO  und  die  Structur  eines  Mono- 
chlorbenzyldibenzylketons 

CßH^— CH~CO— CHg— CßHs 

I 
QH5— CHCl 
zukommt. 

Die  Substanz  spaltet  sich  schon  beim  Erwärmen  auf  160** 
glatt  in  Stilben  und  Phenylessigsäurechlorid;  dieselbe  Zer- 
setzung lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Kalk  herbeiführen. 

Wir  haben  nun  auch  die  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd 
auf  die  Substanz  untersucht  und  hiebei  Substanzen  erhalten, 
welche  zeigen,  dass  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  die 
Zersetzung  der  Verbindung  in  ganz  anderer  Weise  erfolgt.  Wir 
bemerken,  dass  der  Gang  der  Reaction  in  hohem  Grade  von 
den  Bedingungen  des  Versuches  abhängig  ist.  Man  erhält  bei 
der  Zersetzung  stets  zwei  fassbare  Körper,  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  C22H20O2  und  eine  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  CggHjgO,  je  nach  Umständen  hat  Letztere 
den  Schmelzpunkt  86°  oder  162'';  es  handelt  sich  also  um 
isomere  oder  polymere  Verbindungen. 
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Chlorbenzyldibenzylketon  wurde  mit  Alkohol  Übergossen 
und  hochconcentrirte  Kalilauge  hinzugefügt.  Die  Substanz,  die 
selbst  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist,  löst  sich 
bei  massigem  Erwärmen  sofort  auf;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
gelb,  wird  dann  dunkler  bis  roth;  es  ist  nicht  vortheilhaft,  die 
Operation  so  zu  leiten,  dass  die  rothe  Färbung  allzu  intensiv 
wird.  Unter  recht  günstigen  Verhältnissen,  die  uns  allerdings 
nur  einmal  zu  treffen  gelang  und  bei  welchen  die  rothe  Färbung 
kaum  aufgetreten  war,  entstand  beim  Eingiessen  der  alkalischen 
Lösung  in  Wasser  ein  flockiger  gelber  Niederschlag,  der  in 
Alkohol  schwer  löslich,  beim  Erkalten  harzig  ausfällt.  Durch 
wiederholte  Krystallisation  dieses  Niederschlages  aus  Alkohol 
erhält  man  eine  weisse,  in  schönen  Blättchen  krystallisirende, 
bei  86'*  schmelzende  Substanz. 

Die  alkalische  Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  einen 
flockigen  Niederschlag  aus,  der  am  besten  mit  Äther  auf- 
genommen und  aus  etwa  507o  Alkohol  krystallisirt  wird. 

Die  Substanz  ist  eine  Säure. 

Untersuchung  der  bei  86°  schmelzenden  Verbindung. 

Die  Analyse  ergab  nachstehende  Resultate: 

0-2151^  Substanz  lieferten  0  •  6953^  Kohlensäure  und  0  •  1 2 1(\^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C22HJ3O 


C 88-15  88-59 

H 6-22  6-04 

Die  Substanz  ist  demnach  aus  dem  Chlorbenzyldibenzyl- 
keton CggHjgClO  durch  Abspaltung  eines  Moleküles  HCl  ent- 
standen. Die  neue  Verbindung  addirt  in  Chloroformlösung  kein 
Brom,  auch  nicht  bei  Anwesenheit  einer  Spur  Jod;  sie  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  grüner  Farbe  auf, 
eine  Reaction,  aie  sich  am  besten  beobachten  lässt,  wenn  man 
einige  Kryställchen  der  Substanz  mit  Schwefelsäure  auf  einem 
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Uhrglas  verreibt,  wobei  die  Krystalle  sich  gelb  färben  und  mit 
intensiv  grüner  Farbe  in  Lösung  gehen;  diese  Lösung  kann 
man  dann  mit  verhältnissmässig  viel  Schwefelsäure  verdünnen, 
ohne  dass  die  Farbennuance  sich  wesentlich  ändert;  mehr 
braungrün  wird  die  Lösung,  wenn  die  Substanz  in  der  Eprou- 
vette auf  einmal  mit  grösseren  Mengen  Schwefelsäure  über- 
gössen wird. 

Der  Umstand,  dass  die  Substanz,  ebenso  wie  das  aus 
Chlorbenzylphenylaceton  erhaltene,  bei  53 "*  schmelzende  Keton 
CjßHj.O  kein  Brom  addirt,^  dass  sie  eine  sehr  ähnliche 
Schwefelsäurereaction  gibt  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
keinen  Benzaldehyd  abspaltet,  macht  es  sehr  wahrscheinlich, 
dass  die  Structur  der  beiden  Substanzen  eine  analoge  ist. 

Wir  haben  nun  für  das  Keton  aus  Phenylaceton  die  Ver- 
muthung  ausgesprochen,  dass  es  die  Structur  eines  (1,2,3,4)- 
Tetrahydro- 1  -Phenyl-ß-Naphtenons  besitzen  dürfte,  dement- 
sprechend wäre  der  in  Frage  stehenden  Substanz  die  F'ormel 
eines  (l,2,3,4(-Tetrahydro-(l,2)-Diphenyl-ß-Naphtenons  zuzu- 
schreiben. 

CHo 

/\co 

QHl         j 

V       y  CH  —  C^H5 

CH 
I 
CcH5 

Kingschliessungen  unter  Bildung  von  Naphtalin-,  respective 
hydrirten  Naphtalinderivaten,  welche  der  Bildung  von  obigen 
Substanzen  analog  verlaufen,  sind  schon  beobachtet  worden ; 
so  haben  Fittig  und  Erdmann^  constatirt,  dass  Phenyliso- 
crotonsäure  beim  Erhitzen  a-Naphtol  liefert,  und  ebenso  hat 
kürzlich  J,  Thiele^  in  seinen  schönen  Untersuchungen  »Zur 


1  Wir  haben  seither  das  bei  53°  schmelzende  Keton,  da  Brom  nicht 
addirt  wird,  auch  mit  Hüberscher  Jodlösung  geprüft  und  gefundep,  dass  diese 
auf  dasselbe  absolut  nicht  einwirkt. 

-  Liebig's  Ann.  227,  242. 

3   Liebig's  Ann.  306,  87. 
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Kenntniss  der  ungesättigten  Verbindungen«  gezeigt,  dass 
Benzylphenylisocrotonsäure  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in 
Chloroformlösung  bei  0**  unter  Bromvvasserstofifentwicklung  in 
eine  Tetrahydronaphtalin-l-phenyl-2-Brom-3-Carbonsäure  und 
dass  Benzylphenylisocrotonsäure  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure in  Eisessiglösung  in  ac:-Tetrahydronaphtalin-l-phenyl- 
3-carbonsäure  übergeht. 

Die  Analogie  dieser  Reaction  mit  der  von  uns  beobachteten 
ist  bei  Vergleich  nachstehender  Schemata  in  die  Augen  fallend: 


CH2 


CHBr 


CH-COOH 
CHBr 


CH2 
CH 


CH-COOH 
CHBr 


-f-BrH 


Benzylphenylisocroton- 
säuredibromid. 


a-Phenylbromtetrahydro- 
naphtoesäure. 


CH.COOH 
CH 


CHa 

CH 

I 

Benzylphenylisocroton- 


CH« 


/\/\ 


a-Phenyltetrahydro-ß-Naphtoe- 


CHo 


Chlorbenzylbenzyl- 
methylketon. 


-f-HCl 


(l,2,3,4)-Tetrahydro- 
( 1  VPhcnyl-3-Naphlenon-(3). 
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CO 

CH — CßHj 


CH2  CH^ 

/yxc^o         /y^ 

CHCl  CH 

I  !       • 

Chlorbenzyldibenzylketon.  (1,2, 3,4)-Tetrahydro- 

(1,2)-Diphenyl-ß-Naphtenon-(3). 

Naphtalinderivate,  welche  ein  Phenyl  in  a-Stellung  sub- 
stituirt  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  o-Benzoylbenzoesäure  über;  es  ist  dies  von  xMöhlau  und 
Berger^  am  Phenyhiaphtalin  und  neuerdings  an  obigen  Ver- 
bindungen von  Thiele  festgestellt  worden. 

Wir  sind  bisher  nicht  in  der  Lage  gewesen,  das  Verhalten 
des  Ketons  aus  Chlorbenzyldibenzylketon  gegen  Oxydations- 
mittel zu  prüfen,  da  wir  dasselbe  noch  nicht  in  hiezu  genügender 
Menge  erhalten  konnten,  hingegen  haben  zweimal  ausgeführte 
Oxydationsversuche  des  Ketons  vom  Schmelzpunkte  53°,  aus 
Chlorbenzylbenzylmethylketon  durch  Salzsäureabspaltung  er- 
halten, in  dieser  Richtung  nicht  das  erwartete  Resultat  geliefert. 
Wir  sind  bei  der  Ausführung  der  Vorschrift  von  Möhlau  und 
Berger  gefolgt,  konnten  aber  als  Oxydationsproduct  nur 
Benzoesäure  nachweisen.  Auch  bei  der  Behandlung  dieses 
Ketons  mit  Salpetersäure  (1.2)  in  der  Wärme  entsteht  diese 
Säure  reichlich.  Dieser  Umstand  lässt  es  daher  zweifelhaft 
erscheinen,  ob  den  fraglichen  Substanzen  obige  Structur  zu- 
kommt, welche  nach  allen  bisher  an  denselben  gemachten 
Erfahrungen  für  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gehalten 
werden  müsste. 

Bei  dieser  Gelegenheit  mag  in  Erinnerung  gebracht  werden, 
dass  wir  aus  dem  Oxim  dieses  Ketons  aus  Phenylaceton  ein 
Acetat^  erhalten  haben,  was  auch  gegen  die  Annahme  einer 
doppelten  Bindung  spricht,  da  doch  das  Oxim  eines  Ketons  von 
der  Structur: 


1  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XX VI,  1198. 

2  Monatshefte  für  Chemie,' XVII,  459. 
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C,H,— CHg— CO-CH  CßH,— C— CO— CH3, 

II        oder  II 

^6^5— CH  CßHj— CH 

welche  Formeln  sonst  noch  in  Betracht  kommen  könnten,  sich 
in  ein  Isoxazolinderivat  umlagern  würde,  das  kein  Acetat 
liefern  könnte;  thatsächlich  ist  es,  wie  schon  früher  mitgetheilt 
worden  ist,  nicht  möglich,  aus  dem  isomeren  Oxime  des,  alle 
Charaktere  eines  ungesättigten  Ketons  zeigenden  Körpers,  den 
wir  seinerzeit  aus  Phenylaceton  und  Benzaldehyd  unter  dem 
Einflüsse  von  Kalilauge  erhalten  haben,  ein  Acetat  zu  gewinnen. 

Das  Oxim  des  Ketons  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  Chlor- 
benzylbenzylmethylketon,  wie  aus  dem  daraus  dargestellten, 
bei  53**  schmelzenden  Keton,  beim  Kochen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung;  es  schmilzt  bei  153**: 
die  Identität  dieser  beiden  Oxime  ist  nun  noch  nachträglich 
dadurch  bestätigt  worden,  dass  das  Acetat,  das  früher  nur  aus 
dem  auf  ersterem  Wege  erhaltenen  Oxime  bereitet  war,  nun 
auch  aus  dem  auf  letzterem  Wege  dargestellten  Präparate 
gewonnen  worden  ist. 

Die  Analyse  des  Acetates  lieferte  nachstehende  Zahlen: 

0-2698^  Substanz  gaben  0*7659^  Kohlensäure  und  0  1598.? 


Wasser. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^is^iT^^ä 


C 77-39  77-42 

H 6-58  6-09 

Bei  der  Darstellung  des  Oxims  aus  Chlorbenzylbenzyl- 
methylketon  hatten  wir  Gelegenheit  zu  folgender  Beobachtung: 
wenn  man  das  genannte  Keton  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  Alkohol  kocht,  so  erhält  man  nur  bei  andauerndem  Kochen 
(circa  zwei  Stunden)  das  Oxim,  aus  welchem  obiges  Acetat 
entsteht;  wenn  man  jedoch  kürzere  Zeit,  etwa  V2  Stunde  kocht 
und  dann  die  alkoholische  Lösung  in  Wasser  giesst,  so  scheidet 
sich  ein  flockiger  Niederschlag  aus,  der,  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  in  derben  Krystallen  erhalten  wird.  Der  Körper  ist 
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in  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  beschriebene  Oxim  und  in 
Äther  löslich;  er  enthält  noch  Chlor,  sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  130^ 

Die  Analyse  lieferte  nachstehendes  Resultat: 

I.  0-2604^  Substanz    lieferten  0-6902^  Kohlensäure  und 

0-1427^  Wasser. 
II.  0-2762^  Substanz  lieferten  0-1590^  AgCl. 
III.  0-2458^  Substanz    lieferten  bei    IS"*    und  B  =  752  mm, 
6-3  cm'  Stickstoff. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I 

II 

C 72-31 

— 

H 6-08 

— 

CI — 

13-55 

N    — 

— 

III 


Berechnet  für 


-  72-18 

-  5-83 

-  13-34 
—         2-92  •       2-63 

Hiernach  stellt  sich  die  neue  Substanz  in  ihrer  Zusammen- 
setzung dar  als  ein  Additionsproduct  von  1  Molekül  Chlor- 
benzylbenzylmethylketon  und  1  Molekül  seines  Oxims.  Dies 
wird  bestätigt  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  beim 
Kochen  mit  verdünntem  alkoholischen  Kaliumhydroxyd,  wobei 
sich  Chlorkalium  abscheidet. 

Giesst  man  die  Lösung  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine 
weisse,  allmälig  krystallisirende  Masse  aus;  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol  ist  es  leicht,  zuerst  das  schwer 
lösliche,  bei  153''  schmelzende  Oxim  des  bei  53**  schmelzenden, 
durch  HCl -Abspaltung  aus  Chlorbenzylbenzylmethylketon  dar- 
gestellten Ketons  und  dann  dieses  leichter  lösliche,  bei  53° 
schmelzende  Keton  selbst  zu  isoliren. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumhydroxyd 
auf  dieses  chlorhaltige  Oxim  werden  demnach  zwei  Moleküle 
Salzsäure  abgespalten,  und  die  Verbindung  zerfällt  dabei  in 
zwei  Moleküle  nach  der  Gleichung 

C32H31CI2NO2  +  2KOH  =  CißH,5NO  +  Ci6Hi40  +  2KCl4-2H20. 
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Ob  es  sich  hier  um  eine  Anlagerung  von  Keton  an  Oxim 
im  Sinne  der  von  Petrenko-Kritschenko  und  Rosen  zweig* 
kürzlich  mitgetheilten  interessanten  Beobachtungen  handelt 
oder  um  die  Bildung  des  Oximes  eines  dimeren  Ketones  nach 
Art  der  von  Knoevenagel  und  Reinecke^  beschriebenen 
Fälle,  kann  vorläufig  nicht  entschieden  worden,  doch  sind  wir 
geneigt,  die  erstere  Annahme  für  wahrscheinlicher  zu  halten, 
weil  das  Oxim  auch  schon  bei  weiterem  Kochen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt,  um 
unter  Salzsäureabspaltung  das  bekannte  Oxim  des  bei  53"* 
schmelzenden  Ketons  zu  bilden. 

Oxim  des  aus  Chlorbenzyldibenzylketon  durch  HCl -Abspal- 
tung erhaltenen  Ketons. 

Das  Oxim  entsteht  leicht  beim  Kochen  des  Ketons  in 
alkoholischer  Lösung  mit  einem  grossen  Überschüsse  von 
salzsaurem  Hydroxylamin;  beim  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser  scheidet,  sich  das  Oxim  in  Flocken  aus;  aus  Alkohol, 
in  dem  die  Verbindung  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  wenig 
löslich  ist,  zweimal  umkrystallisirt,  wird  die  Substanz  in  schönen 
glasigen  Prismen  erhalten,  die  den  constanten  Schmelzpunkt 
158*  zeigen. 

0-3156^  Substanz  gaben  bei  24**  und  5  z=  740' 7  mm  14'0  cm' 
Stickstoff. 

In  100  Theilen:  ^      ,    ,  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjgHjgNO 

N 4-83  4-47 

Bei  dem  Versuche,  aus  dem  Oxime  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Acetat  zu  erhalten,  bildeten  sich  nur 
harzige  Producte.  

Es  ist  bereits  Eingangs  erwähnt  worden,  dass  ^s  nur 
einmal  gelang,  das  Keton  CggHjgO  vom  Schmelzpunkte  86"*  in 
besserer  Ausbeute  zu  erhalten;  statt  dieses  Körpers  entsteht 

'   Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXXII,  1744. 
-  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXXII,  418. 
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bei  der  Reaction  in  der  Regel  eine  dunkelviolette,  zähe,  unter 
Wasser  erhärtende  Masse,  der  sich  der  färbende  Antheil  durch 
Zerreiben  mit  Äther  entziehen  lässt.  Es  bleibt  dann  ein  weisses 
Pulver  zurück,  das  aus  Alkohol,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich 
ist,  in  Nadeln  ausfällt,  die  bei  162  —  163**  schmelzen.  Die  Sub- 
stanz löst  sich  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief 
citronengelber  Farbe. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

0  •  2554 g  Substanz  0 •  83 1 3 ^  Kohlensäure  und  0  •  1 477^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C02HJ8O 

C 88-77  88-59 

H 6-42  6-04 

Hiernach  ist  der  neue  Körper,  der  noch  weiter  untersucht 
werden  soll,  isomer  oder  polymer  dem  vorstehend  beschrie- 
benen, bei  86"*  schmelzenden  Keton. 

Untersuchung  der  Säure  aus  Chlorbenzyldibenzylketon. 

Die  bei  der  Behandlung  von  Chlorbenzyldibenzylketon 
mit  kochendem  Alkali  nach  dem  Ansäuern  sich  abscheidende 
Säure  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  154  — 155°;  sie  stellt 
schöne  glänzende  Blättchen  dar,  die  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind.  Die  Analyse  ergab: 

0-2062^  Substanz  gaben  0-6280^  Kohlensäure  und  0*1241  ^^ 


100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

C22H20O2 

->^-— ^-»^ — 

C 

.    83-06 

83-54 

H 

.      6-68 

6-33 

Bei  der  Titration  wurden  zur  Neutralisation  von  1*3277^ 
Säure  42'3cm^  zehntelnormale  Alkalilösung  verbraucht;  daraus 
ergibt  sich  das  Moleculargewicht: 
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Berechnet  für 
Gefunden  ^'22^20^2 

M 313-8  316 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammonsalzes  der  Säure  gibt 
mit  Schwermetallsalz-Lösungen  nichtkrystallinische  flockige 
Fällungen,  so  mit  Silbernitrat  eine  weisse,  mit  Kupfersulfat  eine 
hellblaue,  mit  Eisenchlorid  eine  gelbliche  Fällung. 

Die  Säure  nimmt  in  Chloroformlösung  kein  Brom  auf. 

Methylester.  Die  Säure,  in  Methylalkohol  gelöst,  wurde 
mit  einem  kleinen  Überschusse  von  Kaliumhydroxyd  und  Jod- 
methyl circa  drei  Stunden  gekocht,  die  neutrale  Flüssigkeit 
dann  in  Wasser  gegossen,  wodurch  ein  schweres  gelbes  Öl 
zur  Ausscheidung  kommt;  dasselbe  wurde  mit  Äther  auf- 
genommen, die  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
Äther  hernach  verdunstet.  Der  Rückstand,  eine  syrupöse  Masse, 
wollte  lange  nicht  krystalUsiren;  er  erstarrte  jedoch  sofort  zu 
einer  krümlichen  Masse,  als  er  mit  Alkohol  verrieben  wurde. 
Durch  Krystallisation  aus  Alkohol  erhält  man  schöne  weisse 
Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskope  rhombischen  Querschnitt 
erkennen  lassen.  Die  Substanz  schmilzt  bei  107**. 

Bei  der  Methoxylbestimmung^  lieferten  0*3305^  Substanz 
0-2125^  Jodsilber. 

1  Die  Melhoxylbestimmung,  ohne  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid 
ausgeführt,  lieferte  nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte  (5*6%)  des  theoretischen 
Werthes,  weil  die  Substanz  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  einem 
dicken  Harze  wird,  das  von  der  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird;  setzt  man, 
nachdem  die  Bildung  von  Jodmethyl  ganz  aufgehört  hat,  nicht  zu  wenig  Essig- 
säureanhydrid zu,  so  entsteht  beim  Kochen  abermals  eine  reichliche  Aus- 
scheidung von  Jodsilber. 

Bei  einer  Bestimmung  gelangte  ursprünglich  ein  Zusatz  von  2  cm^  Essig- 
säureanhydrid zur  Verwendung,  derselbe  erwies  sich  jedoch  als  unzureichend, 
da  wiederum  Verharzung,  welche  eine  vollständige  Verlegung  des  CO^-Zu- 
leitungsrohres  zur  Folge  hatte,  eintrat.  Erst  nachdem  durch  Zusatz  von  weiteren 
26'w' Anhydrid  dieser  Übelstand  beseitigt  worden  war,  konnte  die  Bestimmung  zu 
Ende  geführt  werden.  Bei  obiger  Bestimmung  hatte  ein  Zusatz  von  5  cm^  statt- 
gefunden. 

Hei  genügendem  Zusätze  von  Essigsäureanhydrid  erhält  man  die  Säure 
nach  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  in  reinem  krystallinischen  Zustande 
wieder. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C22Hi90(OCH)3 

OCH3 8-55  9-39 

Äthylester.  Er  wurde  in  analoger  Art  dargestellt;  das 
zunächst  erhaltene  Öl  war  schwer  zum  Erstarren  zu  bringen; 
dies  gelang  erst,  als  es  mit  einem  Krystallsplitterchen  des 
Methylesters  geimpft  worden  war.  Der  Ester  schmilzt  nach 
mehrmaliger  Krystallisation  aus  Alkohol  bei  50**. 

Die  beschriebene  Säure  bildet  sich  aus  Chlorbenzyldibenzyl- 
keton  nach  folgender  Gleichung: 

C22Hi9C10-l-2KOH  =  C22H19O2K4-KCI4-H2O. 

Es  ist  klar,  dass  die  Säure  nur  durch  eine  Umlagerung 
entstehen  kann.  Vera  Bogdanovska^  hat  gefunden,  dass  das 
Dibenzylketon,  das  unserem  Keton  doch  sehr  nahe  steht,  in 
1%  Kalilauge  suspendirt,  bei  60—70°  unter  dem  Einflüsse 
eines  durchgesaugten  Luftstromes,  neben  Benzoesäure,  eine 
Oxysäure  von  der  Zusammensetzung  Ci^H^^Og  gibt,  welcher, 
da  sie  bei  der  Destillation  Stilben  liefert,  die  Structur 

CßH^— C(OH)— COOH 

I 

zugeschrieben  wurde. 

Bogdanovska  formulirt  die  Bildung  dieser  Oxysäure 
folgendermassen : 

C  H     CH 

r^''nu    >CO  +  KOH-hO,  =  q,H,303K-hH,0,^ 

ohne  auf  eine  weitere  Deutung  des  Vorganges  einzugehen. 

Der  Umstand,  dass  sich  neben  der  Oxysäure  auch  Benzoe- 
säure bildet,  deutet  daraufhin,  dass  die  CHg-Gruppe  unter  den 


1  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXV,  1271. 

2  In  der  Originalabhandlung  ist  in  der  Gleichung  durch  ein  Versehen  das 
H2O  weggelassen. 
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Versuchsbedingungen  auch  oxydirt  werden  könnte,  ohne  ab- 
gespalten zu  werden.  Dann  wäre  die  Bildung  dieser  Säure  jener 
von  Benzylsäure  aus  Benzoin  oder  BenziP  vollkommen  an  die 
Seite  zu  stellen. 

Eine  Erklärung  für  die  von  uns  beobachtete  Reaction 
könnte  sich  etwa  in  folgender  Weise  geben  lassen: 

Dem  Chlorbenzyldibenzylketon  wurde,  entsprechend  der 
Annahme  von  Klages  und  Knoevenagel,  dass  das  Chlor 
sich  bei  Condensationen  an  jenes  Kohlenstoffatom  anlagert, 
welches  mit  der  geringsten  Zahl  negativer  Gruppen  verbunden 
ist,  die  Formel 

CßHs.CH.CO.CHg.CßHs 

I 
CßHg.CHCl 

zugeschrieben.  Nimmt  man  an,  dass  die  Kalilauge  in  der 
Weise  wirkt,  dass  vorübergehend  Chlor  durch  OH  ersetzt  wird, 
so  würde  durch  Platzwechsel  zwischen  — OH  und  — CHg.CgH^ 

CßHj .  CH .  CO .  CHg .  CßH^  CgH^ .  CH .  CO .  OK 

I  •     I 

CßHg.CH  ->    CßHg.CH 
I  I 

OK  CeH,.CH, 

entstehen  können,  wodurch  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CggHgoOg  entstehen  müsste,  die  als  a,ß,Y-Triphenyl- 
buttersäure  zu  bezeichnen  wäre. 

Selbstverständlich  ist  dies  eine  Supposition,  die  noch  der 
weiteren  Bestätigung  bedarf,  und  erscheint  insbesondere  auch 
die  Bildung  von  Triphenylisobuttersäure  nicht  ausgeschlossen. 

Sowohl  die  Triphenylbuttersäure,  als  die  Isosäure  müssten 
durch  Kohlendioxydabspaltung  symmetrisches Triphenylpropan 
liefern.  Diese  Verbindung  ist  von  Claus  und  Mercklin^  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Trichlor-  oder  Tribrom- 
hydrin  und  Benzol  dargestellt  worden.  Die  genannten  Autoren 
geben  über  die  Substanz  nur  an,  dass  sie  eine  gelbe  dicke 


1  Rec.  9,  225. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XVIII,  2932, 
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Flüssigkeit  ist,  die  nur  im  luftverdünnten  Räume  unverändert 
destillirt  werden  kann.  Trotzdem  haben  wir  den  Versuch,  diesen 
Kohlenwasserstoff  zu  gewinnen,  gemacht,  indem  wir  die  Säure 
mit  der  dreifachen  Menge  Kalk  gemischt  in  einem  langsamen 
Wasserstoffstrom  destillirten;  die  Zersetzung  erfolgt  ohne 
Schwärzung,  im  Retortenhalse  condensirt  sich  ein  sehr  rasch 
zu  einer  Krystallmasse  erstarrendes  Öl. 

Die  Krystalle  wurden  auf  der  Thonplatte  von  geringen 
Mengen  eines  anhaftenden  gelben  Öles  befreit;  mit  kaltem  Äther 
gewaschen,  zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  120**.  Die  Chloroform- 
lösung, mit  Brom  in  Chloroform  versetzt,  scheidet  sofort  einen 
weissen  Niederschlag  aus,  der  bei  234**  schmilzt;  es  kann 
also  kein  Zweifel  obwalten,  dass  Stilben  vorliegt.  Ein  zweiter 
Versuch,  bei  welchem  die  Destillation  bei  einem  Drucke  von 
30  mm  Quecksilber  ausgeführt  wurde,  wobei  die  Erhitzung  im 
Metallbade  geschah,  zeigte  die  ersten  Spuren  der  Zersetzung 
bei  circa  340"*  des  Bades.  Das  Resultat  war  dem  ersten  durchaus 
ähnlich,  nur  dass  hier  etwas  mehr  von  dem  nicht  erstarrenden 
Antheil  gebildet  worden  war.  Immerhin  war  auch  in  diesem 
Falle  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  Stilben. 

Condensation   von   Dibenzylketon   mit   Benzaldehyd   durch 

Kalihydrat. 

Es  wurden  zunächst  annähernd  moleculare  Mengen  Keton 
und  Aldehyd,  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  bei  Phenylaceton  ^ 
geschehen  war,  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  unter  häufigem 
Schütteln  stehen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  emulsionirt  sich 
sofort,  und  allmälig  scheiden  sich  krystallinische  Massen  aus, 
die  nach  mehreren  Tagen  abgesaugt  wurden  und  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmelzpunkt  von  144 — 147** 
zeigten.  Es  ist  die  grösste  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass 
das  Product,  bevor  es  mit  Alkohol  gekocht  wird,  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich 
ist,  vollkommen  von  Alkali  befreit  werde,  da  sonst  hiebei 
wieder  vollständige  Zersetzung  in  die  Componenten  erfolgt.  Es 
ist   überhaupt   empfehlenswerth,   in   viel   kochendem  Alkohol 

t  Monatshefte  für  Chemie,  XVI,  438. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  IL  b.  34 
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möglichst  rasch  aufzulösen,  da  längeres  Kochen  mit  Alkohol, 
auch  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  Alkalis,  zersetzend  wirkt,  so 
dass  erhebliche  Verluste  dabei  unvermeidlich  sind.  Aus  den 
Mutterlaugen  konnte  manchmal  ein  viel  leichter  löslicher,  bei 
97 **  schmelzender  Körper  erhalten  werden,  von  dem  später 
noch  die  Rede  sein  wird. 

Bessere  Ausbeuten  an  der  hochschmelzenden  Verbindung 
wurden  erhalten,  als  auf  1  Molekül  Keton  etwas  mehr  als 
2  Moleküle  Benzaldehyd  verwendet  wurden.  Eine  zufallige 
Beobachtung  führte  uns  aber  zu  einer  Darstellungsmethode 
der  neuen  Verbindung,  welche  viel  vortheilhafter  ist,  da  sie 
in  wenigen  Stunden  vollendet  ist  und  viel  bessere  Ausbeuten 
liefert.  Eine  kleine  Menge  der  Verbindung  vom  Schmelzpunkte 
144  — 147**  wurde  in  einer  Eprouvette  mit  circa  8  — 10%  Kali- 
lauge einmal  aufgekocht;  dies  genügt,  um  dieselbe  vollständig 
in  Dibenzylketon  und  Benzaldehyd  zu  zersetzen;  es  wurde 
nun  nach  kurzer  Zeit  beobachtet,  dass  der  entstandene,  auf 
der  Kalilauge  schwimmende  Öltropfen  erstarrt  war  und,  auf  der 
Thonplatte  getrocknet,  den  Schmelzpunkt  144**  zeigte. 

Seither  haben  wir  die  Condensation  stets  mit  concentrirter 
Kalilauge  eingeleitet,  indem  wir  z.  B.  10^  Diphenylaceton, 
1  1  g  Benzaldehyd  mit  25  cm^  Kalilauge  von  87o  in  einem  weit- 
halsigen  kleinen  Glase  mit  eingeriebenem  Stöpsel  schüttelten; 
es  findet  sofort  Emulsion  statt,  und  schon  nach  10 — 15  Minuten 
fängt  die  Masse  an,  feste  Ausscheidungen  zu  zeigen.  Nach 
etwa  2 — 3  Stunden  hat  sich  eine  grosse  Menge  einer  gelb- 
lichen krümlichen  Masse  ausgeschieden,^  die  mit  kaltem  Wasser 
und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gründlich  zerrieben  und,  nachdem 
sie  ganz  alkalifrei  war,  aus  viel  kochendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wurde.  Das  Gewicht  der  sich  dabei  abscheidenden, 
bereits  vollkommen  reinen  Substanz  betrug  bei  dem  beschrie- 
benen Versuche  circa  1  \g,  was  mit  Rücksicht  auf  den  Umstand, 
dass  beim  Umkrystallisiren  ein  Theil  wieder  zersetzt  wird,  wohl 
ein  sehr  befriedigendes  Resultat  darstellt. 

Bei  Anwendung  von  lOVo  alkoholischer  Kalilauge  wurden 
nur  harzige  Schmieren  gebildet. 

'  Wir  Hessen  in  der  Regel  einen  Tag  stehen. 
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Das  Condensationsproduct  stellt  sehr  feine,  wollige,  äusserst 
leichte  Nadeln  dar,  die  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, Aceton,  Essigäther,  Ligroin,  Benzol,  Toluol  Eisessig, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  löslich 
sind,  beim  Erwärmen  mehr  oder  weniger  reichlich;  nur  Methyl- 
alkohol löst  schon  in  der  Kälte  ziemlich  gut. 

Beim  Übergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  die  Substanz  zunächst  blaugrün,  löst  sich  sodann  unter 
Annahme  einer  schönen  indigoblauen  Farbe  auf.  Beim  Stehen 
wird  die  Lösung  allmälig  violett,  schliesslich  roth.  Es  wurde 
bereits  angegeben,  dass  der  Schmelzpunkt  bei  144  — 147°  liegt, 
d.  h.  je  nach  der  .Art  des  Erhitzens  schmilzt  die  Substanz, 
welche  sich  hiebei  zersetzt,  innerhalb  des  angegebenen  Inter- 
valles.  Während  des  Schmelzens  ist  träges  Aufsteigen  von 
Gasbläschen  zu  bemerken. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  hat  uns  ausserordentliche 
Schwierigkeiten  bereitet,  ohne  dass  wir  zu  einem  ganz  befriedi- 
genden Resultate  hätten  gelangen  können.  Die  Verbindung  ist 
so  schwer  verbrennlich,  dass  bei  den  sehr  zahlreichen  Analysen, 
die  wir  ausgeführt  haben,  stets  so  kleine  Procentwerthe  für 
Kohlenstoff  erhalten  worden  sind,  dass  sich  daraus  keine 
Formel  berechnen  liess,  welche  der  Reaction  nach  möglich 
gewesen  wäre.  Wir  dachten,  dass  etwa  durch  den  Eintritt  von 
Alkohol  in  die  Verbindung  der  Kohlenstoffgehalt  herabgedrückt 
werden  könnte  und  haben  deshalb  auch  aus  Eisessig,  sowie 
aus  Benzol  umkrystallisirte  Substanz  analysirt,  schliesslich 
auch  aus  einer  kalt  bereiteten  Lösung  in  Methylalkohol  durch 
freiwillige  Verdunstung  gewonnene.  Die  Substanz  wurde  exsic- 
catortrocken  uhd,  bei  100°  getrocknet,  verbrannt;  stets  wurden 
zu  kleine  Kohlenstoffzahlen  erhalten,  ohne  dass  sich  irgend 
ein  regelmässiger  Einfluss  der  Behandlung  auf  das  Resultat 
hätte  constatiren  lassen  können. 

•    Die  gefundenen  Werthe  bei  17  Verbrennungen  schwankten 

für  Kohlenstoff  zwischen 78  •  9  und  8  T  0, 

für  Wasserstoff  zwischen 6*1  und    6*5. 

Nur  bei  zwei  Analysen,  von  welchen  I  im  Bajonnettrohre, 
II    in    einem    Rohre,   welches    die    Länge   zweier   aneinander- 

34* 
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gestellter    Verbrennungsöfen    besass,    ausgeführt   worden    ist, 
wurden  höhere  Werthe  erhalten. 

I.  0-2101^    Substanz    gaben   06279^   Kohlendioxyd    und 

0-1423^  Wasser. 
II.  0-2645^    Substanz    gäben    0*7959^   Kohlensäure    und 
01542^  Wasser. 


In  lOOTheilen: 

Gefui 

iden 

Berechnet  für 

I 

II 

^^sgHsfiO» 

C 

.81-51 

82-05 

82-46 

H 

.   8-05 

6-48 

6-16 

Ist  die  aus  diesen  Zahlen  berechnete  Formel  CggHggU, 
richtig,  was  aus  der  Analyse  allerdings  nicht  mit  Sicherheit 
hervorgeht,  aber  auf  anderem  Wege  mit  grösster  Wahrschein- 
lichkeit erwiesen  werden  kann,  so  bildet  sich  die  Substanz  aus 
1  Molekül  Dibenzylketon  und  2  Molekülen  Benzaldehyd  durch 
directe  Addition  nach  der  Gleichung: 

Eine  Substanz  von  dieser  Zusammensetzung  hat  das 
Moleculargewicht  422;  die  auf  ebulioskopischem  Wege  nach 
Beckmann  und  nach  Landsberger  ausgeführten  Bestim- 
mungen führten  zu  den  Zahlen  417,  408,  372,  334,300.  Die 
grösste  Menge  der  Substanz  war  stets  nach  dem  Erkalten  der 
Lösungen  durch  Filtration  wiederzugewinnen;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Filtrates  blieb  ein  geringer  Rückstand,  der  aus 
kleinen  Mengen  noch  gelöst  gewesener  Substanz  bestand, 
daneben  aber  auch,  wenn  auch  sehr  kleine  Quantitäten  des 
bereits  erwähnten,  bei  97"*  schmelzenden  Körpers  enthielt,  und 
der  auch,  dem  Gerüche  nach  zu  schliessen,  etwas  Benzaldehyd 
enthalten  musste.  Während  des  Siedens  findet  demnach,  wie 
aus  bereits  bekannten  Erfahrungen  erwartet  werden  musste, 
Zersetzung  eines,  wenn  auch  nur  kleinen  Antheiles  der  Sub- 
stanz statt,  der  die  Resultate  herabdrücken  muss.  Immerhin 
ist  aus  denselben  mit  Sicherheit  zu  entnehmen,  dass  das  Con- 
densationsproduct  nicht  aus  1   Molekül  Keton  und  1  Molekül 
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Aldehyd  entstanden  sein  konnte.  Dass  das  Verhältniss  1  Molekül 
Keton  zu  2  Molekülen  Aldehyd  besteht,  geht  aus  Folgendem 
hervor. 

Ausgehend  von  der  Beobachtung,  dass  die  Substanz 
beim  Schmelzen  den  Geruch  nach  Benzaldehyd  erkennen  lässt, 
haben  wir  nachstehenden  Versuch  ausgeführt.  Eine  gewogene 
Menge  (3*2^)  Substanz  wurde  in  einer  mit  seitlich  ein- 
geschmolzenem Rohre  versehenen  kleinen  Eprouvette,  die  mit 
einer  mit  alkoholischer  Phenylhydrazinlösung  beschickten,  ge- 
kühlten Vorlage  in  luftdichter  Verbindung  stand,  auf  150"* 
(Temperatur  des  Bades)  erhitzt;  gleichzeitig  wurde  evacuirt 
und  durch  ein  capillares  Thermometerrohr  ein  Wasserstofif- 
strom  durch  den  Apparat  geleitet.  In  der  Eprouvette  zeigt  sich 
ein  Wallen,  als  ob  die  Substanz  sieden  würde,  und  in  der 
Phenylhydrazinlösung  entsteht  bald  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag.  Als  das  Wallen  nahezu  aufgehört  hatte,  wurde 
der  Versuch  unterbrochen. 

Der  nach  Benzaldehyd  riechende  Rückstand  in  der  Eprou- 
vette, eine  dicke  farblose  Flüssigkeit,  wog  2*3^;  er  erstarrte 
zum  grössten  Theile  in  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Eis. 
Auf  der  Thonplatte  von  den  flüssigen  Antheilen  befreit,  schmolz 
die  Substanz  bei  93**,  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  bei  07*;  sie  war  identisch  mit  dem  schon  mehrfach 
erwähnten  Körper  von  gleichem  Schmelzpunkte.  Der  weisse 
Niederschlag  aus  der  Vorlage  wurde  sammt  der  Flüssigkeit 
quantitativ  herausgespült,  in  Wasser  gegossen  und  mit  Essig- 
säure angesäuert.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  zeigte 
der  Niederschlag  den  Schmelzpunkt  156**,  er  röthet  sich  an  der 
Luft,  ist  also  Benzaldehydphenylhydrazon.  Seine  Menge  betrug 
1*5^,  die  berechnete  Menge,  welche  1  Molekül  abgespaltenen 
Benzaldehydes  liefern  musste,  beträgt  1*48^.  Die  ausgezeich- 
nete Übereinstimmung  mit  der  Rechnung  beruht  wohl  auf 
einem  Zufalle,  da  der  Rückstand  auch  noch  etwas  Benzaldehyd 
enthielt. 

Flügen  wir  vorgreifend  hinzu,  dass  der  bei  97**  schmelzende 
Körper  die  Zusammensetzung  CggFig^Og  besitzt,  dass  er  nicht 
nur  beim  Kochen  mit  Alkalien,  sondern  auch  bei  anhaltendem 
Kochen  seiner  Lösung  in  Benzol  unter  Abspaltung  von  Benz- 
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aldehyd  zersetzt  wird,^  dass  er  ferner  direct  aus  Dibenzylketon 
und  Benzaldehyd  erhalten  werden  kann,  so  ist  damit  mit  aller- 
grösster,  an  Sicherheit  grenzenden  Wahrscheinlichkeit  fest- 
gestellt, dass  obige  Bildungsgleichung  für  unseren  Körper 
richtig  sein  muss. 

Sonach  käme  dem  Körper  CggHggOg  nachstehende  Structur- 
formel  zu: 

CßHj— CH— CO— CH— CßHs 

1  I 

CßH^ — ^'^  CH  —  CgHj^ 

I  i 

OH  OH 

und  er  wäre  als:  Tetraphenyl-(l,2,4,5)-Pentanon-3-diol-(1.5)  zu 
bezeichnen. 

Das  Keton  vermag  kein  Oxim  zu  bilden;  dies  steht  in 
Übereinstimmung  mit  einer  Beobachtung  von  Rattner,^  wonach 
es  nicht  gelingt,  dibenzylirtes  Dibenzylketon 


I 


CßH,— CH— CO— CH— CßH^ 


I 
CßHg — CHg  CHg— CßH. 

in  ein  Oxim  überzuführen.  Eine  analoge  Beobachtung  haben 
vor  Kurzem  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig^ 
mitgetheilt:  Hydropyrone  mit  Substituenten  zu  beiden  Seiten 
des  Carbonyles  lassen  ebenfalls  keine  Oxime  entstehen. 

Sehr  auffallend  erscheint,  dass  unsere  Verbindung  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  weder  ein  Tetrahydrotetraphenyl- 
pyron,  noch  ein  Acetylderivat  liefert;  wenigstens  ergab  ein  vor- 
läufig ausgeführter  Versuch,  dass,  abgesehen  von  der  theil- 
vveisen  Zersetzung,  die  unsere  Verbindung  beim  Kochen  ihrer 
Lösungen  stets  erfährt,  dieselbe  unverändert  wiedergewonnen 
werden  kann. 

^  6^  des  bei  147°  schmelzenden  Ketons  waren  nach  22  stündigem 
Kochen  in  Benzol  vollkommen  zersetzt.  Nachdem  das  Benzol  am  Wasserbade 
abdestillirt  war,  blieb  ein  teigiger  Rückstand,  der  durch  Reiben  und  Abkühlung 
zur  Krystallisation  gebracht  wurde ;  er  hinterliess  nach  dem  Absaugen  an  der 
Pumpe  nur  15^  des  Körpers  vom  Schmelzpunkte  97°,  woraus  hervorsteht, 
dass  dieser  selbst  unter  den  gegebenen  Umständen  auch  zersetzlich  ist. 

-  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXI,  1317. 

^  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXXII.  1748. 
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Die  eigenthümlichen  Verhältnisse,  die  sich  hier  ergeben 
und  den  weittragenden  Einfluss  der  Substituenten  auf  den 
Gang  derartiger  Condensationen  erkennen  lassen,  worauf 
Petrenko-Kritschenko  wiederholt  hingewiesen  hat,  werden 
noch  einem  eingehenderen  Studium  zu  unterziehen  sein. 

Keton  vom  Schmelzpunkte  97**. 

Diese  Substanz  ist,  wie  aus  Vorstehendem  ersichtlich, 
erhalten  worden: 

1.  Aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Reinigung  des  höher 
schmelzenden  Ketons, 

2.  beim  Erhitzen  dieses  Ketons  auf  150*",  durch  Ab- 
spaltung von  Benzaldehyd, 

3.  durch  die  gleiche  Reaction  bei  längerem  Kochen  der 
Benzollösung  des  Ketons. 

Die  Verbindung  ist  in  allen  Lösungsmitteln  leichter  löslich 
als  das  höher  schmelzende  Keton;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie 
in  zarten  mikroskopischen  Nädelchen;  beim  Kochen  mit  Lauge 
wird  sie  sofort  unter  Abscheidung  von  Benzaldehyd  zersetzt. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  grüner  Farbe 
auf,  die  Lösung  wird  bald  braun. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0-^040^  Substanz   lieferten  0-ö220^^  Kohlensäure    und 

0  1155^  Wasser. 
II.  0-2386^  Substanz  lieferten  0-7275,?  Kohlensäure    und 

0-1267  ^Wasser. 


In  100  Thei! 

len: 

Gefunden 

Berechnet  für 

l                    II 

( •.joH2oO._, 

C 

.    . 

.83-18       83-15 

83-54 

H 

.    6-29         5-90 

6-33 

Der  Körper  hat  demnach  die  Zusammensetzung  CagH^^Oj,, 
und  da  er  aus  C^gHggOg  .unter  Freiwerden  von  Benzaldehyd 
entsteht,  so  geschieht  dies  nach  folgender  Gleichung: 

C,,H2e03  =  C,,H,„0.-hC,H,0 
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Die  Formel  CagHgoOg  ist  gleich  der  Summe  jener  des  Di- 
benzylketons  und  Benzaldehydes;  diese  Spaltungsproducte 
liefert  die  Verbindung  mit  grösster  Leichtigkeit,  besonders  beim 
Kochen  mit  Alkalien,  aber  auch  beim  anhaltenden  Sieden  seiner 
Benzollösung. 

Wir  haben  auch  festgestellt,  dass  sie  sich  direct  aus  diesen 
Componenten  bildet,  wenn  man  dieselben  im  Verhältniss 
gleicher  Moleküle  mit  concentrirter  Kalilauge  stehen  lässt. 
Nebenbei  entsteht  auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  des 
Condensationsproductes  mit  2  Molekülen  Benzaldehyd,  während 
Dibenzylketon  unangegriffen  zurückbleibt.  Es  ist  selbstverständ- 
lich, dass  die  Trennung  der  beiden  Substanzen  nur  durch 
Behandlung  mit  kalten  Lösungsmitteln  bewerkstelligt  werden 
musste,  wenn  das  Auffinden  des  Ketons  Cg^Hg^Og  dafür 
beweiskräftig  sein  sollte,  dass  es  durch  Aufbau  und  nicht  durch 
Abbau  entstanden  war. 

Die  Substanz  kann  nach  dem  Vorausgeschickten  nur  die 
Structurformel : 

CßH^.CH.CO.CHgCßH, 

I 
CßH^.CH 
I 

OH 

haben,  sie  wäre  hiernach  Triphenyl-(l,2,4)-Butenon-3-ol-l. 

Auch  bei  dieser  Substanz  erwies  sich  fünfminutenlanges 
Kochen  mit  Acetanhydrid  ganz  wirkungslos;  hingegen  war  es 
sehr  leicht,  das  Oxim  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  überschüssigem  salzsauren  Hydroxylamin  zu  gewinnen. 
Die  Beseitigung  des  sterischen  Hindernisses,  welches  die  der 
Ketongruppe  benachbarten  Substituenfen  bewirken,  macht  das 
Keton  sofort  reactionsfähig. 

Das  durch  Eingiessen  der  alkoholischen  Lösung  in  Wasser 
abgeschiedene  Oxim  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  es 
scheidet  sich  sodann  in  schönen  Prismen  oder  feinen  Nädelchen 
ab,  die  bei  140°  schmelzen. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0'2ßi)3ji  Substanz    lieferten  0*775;^^'  Kohlensäure    und 
0*1537  g  Wasser. 
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IL  0-3248^  gaben    bei    22-5''    und    8  =  747-4    12-5  cw' 
Stickstoff. 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C22H21NO2 


I  II 

C 79'69  —  79-75 

H 6-43  —  6-34 

N —  4-44  4-22 
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Zur  Kenntniss  der  Oberwallungsharze 

(V.  Abhandlung) 

von 
Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl. 

(Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien.) 

Isomerisation  der  Lariciresinols. 

Es  fiel  bereits  bei  der  Darstellung  des  Lariciresinols  auf, 
dass  beim  öfteren  Umkrystallisiren  seiner  Kaliumverbindung 
aus  alkoholischer  Kalilauge  und  nachheriger  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  Salzsäure  Fractionen  erhalten  werden,  die  einen 
viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  haben  als  das  Lariciresinol. 

Beim  Zerlegen  des  Lariciresinolkaliums  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Säure  scheidet  sich  die  grösste  Menge  des 
Resinols  zunächst  in  massigen  Klumpen  aus,  welche  abfiltrirt 
wurden.  Aus  dem  Filtrate  Hessen  sich  nach  längerem  Stehen 
sehr  schöne  Krystalle  gewinnen,  die  nicht  den  Schmelzpunkt 
des  ursprünglichen  Resinols  zeigten. 

Nachdem  sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Larici- 
resinols eugenolähnliche  Substanzen  bilden  und  Eugenol  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Isoeugenol  übergeht,  lag 
die  Vormuthung  nahe,  dass  eine  ähnliche  Isomerisation  auch 
beim  Lariciresinol  stattfindet. 

Die  Eingangs  erwähnten  Fractionen  hatten  einen  Schmelz- 
punkt von  circa  130 — 140**  und  wurden  behufs  Gewinnung 
einer  einheitlichen  Substanz  längere  Zeit  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht,  dann  der  Weingeist  abdestillirt  und  die 
wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  durch  welche  Opera 
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tion  sich  ein  Product  gewinnen  Hess,  das  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  wurde  und  sich  aus  diesem  Lösungs- 
mittel in  sehr  schönen  Blättchen  ausschied,  die  den  Schmelz- 
punkt von  95 — 97**  zeigten. 

Nachdem  nun  Tiemann^  angibt,  dass  bei  der  Isomeri- 
sation  des  Eugenols  mit  Kalilauge  hauptsächlich  die  hohe 
Temperatur  eine  Rolle  spielt,  glaubten  wir  die  Versuche  des 
genannten  Forschers  in  dieser  Richtung  auf  das  Lariciresinol 
übertragen  zu  dürfen. 

Um  nun  die  Umwandlung ^  in  das  isomere  Product  zu 
beschleunigen,  wurde  das  Resinol  in  Amylalkohol  gelöst  und 
in  die  kochende  Solution  Natrium  eingetragen,  worauf  nach 
achtstündigem  Kochen  schon  ziemlich  viel  von  der  niedriger 
schmelzenden  Substanz  gebildet  war.  Bei  zu  langem  Kochen 
verharzt  jedoch  das  Resinol. 

Die  Aufarbeitung  des  Reactionsproductes  geschah  in  der 
Weise,  dass  der  Amylalkohol  mit  Wasser  geschüttelt  wurde, 
wodurch  das  sehr  leicht  lösliche  Natriumsalz  des  isomeren 
Productes  in  Lösung  ging.  Letztere,  mit  Salzsäure  versetzt, 
ergab  den  freien  Körper,  der,  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt, den  Schmelzpunkt  von  95 — 97**  zeigte. 

Besonders  rasch  erfolgte  die  Isomerisation  beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Lariciresinols  mit  Natrium- 
alkoholat;  die  Umwandlung  war  in  einigen  Stunden  vollzogen. 

Einhorn  und  Frey-^  haben  das  Isoeugenol  aus  dem 
Kugenol  durch  Schmelzen  des  letzteren  mit  Kalihydrat  her- 
gestellt und  dadurch  die  Zeitdauer  der  Umwandlung  auf  wenige 
Minuten  eingeschränkt.  Wir  versuchten,  diese  Methode  auf  das 
Lariciresinol  anzuwenden,  allein  mit  negativem  Erfolg. 

Wir  haben  bereits  in  der  IV.  Abhandlung*  über  diesen 
(Gegenstand  mitgetheilt,  dass  sich  beim  Verseifen  der  Acetyl- 
derivate  des  Lariciresinols  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht 
das  ursprüngliche  Ausgangsmaterial,  sondern  ein  bei  95 — 97° 
schmelzendes  Product  bildet.  Letztgenannte  Substanz  ist  iden- 

1  Berl.  Ben,  24,  2871. 

2  Chemisches  Centralblatt,  1897,  I,  384. 

3  Berl.  Ber.,  27,  2450. 

*  Monatshefte  für  Chemie,  1899. 
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tisch  mit  dem  direct  aus  Lariciresinol  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhaltenen  Körper. 

Das  isomerisirte  Resinol  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  kann  daraus  durch  Petroleumäther  gefällt  werden;  auch  aus 
verdünntem  Alkohol  erhält  man  es  in  sehr  gut  ausgebildeten, 
plattenförmigen  Krystallen. 

Erwähnenswerth  ist,  dass  aus  der  verdünnten  kaiischen 
Lösung  des  isomerisirten  Lariciresinols  bei  weiterer  Zugabe  von 
festem  Kalihydrat  die  Ausscheidung  seiner  Kaliumverbindung 
viel  schwerer  vor  sich  geht,  während  dies  beim  Lariciresinol  in 
kürzester  Zeit  geschieht. 

Es  scheint  also  das  Phenolsalz  der  isomerisirten  Substanz 
viel  leichter  in  Wasser  löslich  zu  sein  als  das  des  Lariciresinols, 
welche  Beobachtung  auch  von  Tiemann^  bei  den  entspre- 
chenden Verbindungen  des  Eugenols  und  Lsoeugenols  gemacht 
wurde. 

Behufs  Ausführung  der  Elementaranalyse  wurde  das  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirte  Product  bei  circa  85 — 90*" 
getrocknet,  und  es  darf  diese  Operation  nicht  zu  lange  aus- 
gedehnt werden,  da  sonst  leicht  eine  Zersetzung  der  Substanz 
stattfindet. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0-3598^   Substanz    gaben    0*8732^  Kohlensäure    und 

0-2199^  Wasser. 
IL  0*4410^    Substanz   gaben     10105^    Kohlensäure    und 
0-2394^  Wasser. 

III.  0  3754^  Substanz    gaben    0*9053^  Kohlensäure    und 
0-2134^  Wasser. 

IV.  0'D40g  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*763^  Jodsilber. 
V.  0  •  2828  g  Substanz  gaben  nach  Z  e  i  s  e  l  0  •  3608  g  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 


I.  II.  III.              IV.              V. 

C 66-19  65-72  65-77        —           — 

H 6-79  6-84  6-31         —            — 

OCH, —  -  —  18-63  16-81 


1   Berl.  Ber.,  24,  287 
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.    Gefunden  Berechnet  für 

im  Mittel  Cj7Hj60.i(OCH8)2 

C 65-89  65-90 

H 6-48  6-36 

OCH3  ....     17-72  17-91 

Das  isomerisirte  Lariciresinol  zersetzt  sich  bei  circa  115  bis 
120"  unter  ziemlich  lebhafter  Gasentwicklung,  und  die  Unter- 
suchung des  Gases  ergab,  dass  selbes  brennbar,  aber  weder 
Wasserstoff,  noch  Kohlenoxyd  oder  Methan  ist.  Um  nun  die 
Natur  des  entweichenden  Körpers  festzustellen,  wurden  circa 
bg  der  isomeren  Substanz  in  einer  weiten  Glasröhre  erhitzt 
und  die  übergehenden  Gase  in  eine  Vorlage  geleitet,  die  durch 
eine  Kältemischung  auf  — 20*  abgekühlt  wurde.  An  diese 
schloss  sich  ein  mit  Kalilauge  gefülltes  Endiometerrohr,  um 
etwa  vorhandene  nicht  condensirte  Gase  aufzufangen.  Durch  den 
ganzen  Apparat  ging  ein  langsamer  Strom  von  Kohlensäure. 

In  der  Vorlage  hatte  sich  etwa  1  cm^  einer  farblosen 
Flüssigkeit  angesammelt,  deren  Zusammensetzung  wir  jedoch 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ennitteln  konnten. 

Das  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirte  isomere 
Product  löst  sich  nicht  unschwer  in  siedendem  Benzol,  scheidet 
sich  aber  während  des  Kochens  plötzlich  in  sehr  feinen  Nadeln 
ab,  die  dann  den  Schmelzpunkt  von  152  — 155**  zeigten. 

Die  bei  1 10"*  getrocknete  Substanz  liefert  bei  der  Elementar- 
analyse folgende  Zahlen: 

0-3201  ^Substanz  gaben  0*7768^  Kohlensäure  und  0*1837^ 


Wasser. 

In  100  Theilen. 


Berechnet  Tiir 
Gefunden  ^i^^^^^q 


C 66-18  65-90 

H 6-38  6-35 

Es  ist  nicht  einmal  nöthig,  dass  sich  die  ganze  Menge  der 
isomeren  Substanz  in  Benzol  löst,  auch  das  darin  suspendirte 
wird  durch  das  Kochen  in  die  höher  schmelzende  Modification 
umgewandeU 
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Wird  letztere  aus  absolutem  Alkohol  oder  einem  Gemische 
von  Alkohol  und  Petroleumäther  umkrystallisirt,  so  erhält  man 
wieder  die  Substanz  vom  Schmelzpunkt  95"*. 

Vermengt  man  das  isomerisirte  Lariciresinol  mit  Spuren 
der  bei  152°  schmelzenden  Substanz,  so  wird  ersteres  in  das 
höher  schmelzende  Product  umgewandelt. 

Es  liegt  vorläufig  kein  Grund  vor,  die  bei  95  und  152° 
schmelzenden  Substanzen  für  structurisomer  zu  halten,  vielmehr 
steht  ihr  ganzes  Verhalten  mit  der  Annahme  einer  physikali- 
schen Isomerie  in  Einklang. 

Acetylderivate  des  isomerisirten  Lariciresinols. 

Wir  haben  in  der  letzten  Abhandlung^  mitgetheilt,  dass 
das  Lariciresinol  zwei  verschiedene  Acetylproducte  liefert,  je 
nachdem  man  dasselbe  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid kocht. 

Beim  isomerisirten  Kesinol  ist  es  gleichgiltig,  mit  welchem 
Reagens  man  acetylirt;  in  beiden  Fällen  entsteht  das  bei  160° 
schmelzende  Tetraacetyllariciresinol.  Die  Darstellung  des 
genannten  Körpers  erfolgt  in  derselben  Weise  wie  dies  bereits 
mitgetheilt  wurde. 

Die  Analyse  der  bei  110°  getrockneten  Substanz  ergab 
nachfolgende  Resultate: 

I.  0*3076^  Substanz    gaben    0*7115^   Kohlensäure    und 

0  1668^  Wasser. 
IL  0-515^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-433^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

y— ' ^i,H,o(OCH3)2(OCH3CO), 

C 63-09         —  63-06 

H 6-02  —  5-83 

OCH3 —  11-07  12-03 

Die  Moleculargewichtsbestimmung,  die  nach  der  Siede- 
methode ausgeführt  wurde,  ergab  die  Zahl  543. 


1  Monatshefte  für  Chemie  1899. 
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Methyläther  der  isomeren  Substanz. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  erfolgt  durch  Lösen 
der  Substanz  in  Methylalkohol  und  Zugabe  der  berechneten 
Menge  von  Ätzkali  und  Jodmethyl.  Es  wurde  einige  Zeit  ge- 
kocht und  hierauf  das  Reactionsproduct  in  Wasser  gegossen, 
worauf  sich  der  Methyläther  sehr  bald  flockig  abschied.  Die 
Reinigung  desselben  war  bedeutend  einfacher  als  bei  der 
betreffenden  Verbindung  des  Lariciresinols  und  geschah  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol,  durch  welche 
Operation  schöne  Nadeln  erhalten  wurden,  die  bei  165*" 
schmolzen.  Der  Dimethyläther  der  isomerisirten  Substanz 
unterscheidet  sich  auch  dem  äusseren  Aussehen  nach  wesent- 
lich von  der  entsprechenden  Verbindung  des  Lariciresinols,  die 
wir  in  der  IV.  Abhandlung^  beschrieben  haben. 

Die  Analysenresultate  sind  folgende: 

l  0-2810^SubstanzgabenO-691^Kohlensäureund01718^ 

Wasser. 
II.  0*3964^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*9055^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^     ^     ^  C,7Hi2(OCH3)2(OCH02(OH). 

C 67-06  —  67^37 

H 6-80  —  6-95 

OCH3 —         30-16  33-15 

Diäthyläther  der  isomeren  Substanz. 

Dieser  Äther  wurde  genau  so  wie  das  Diäthyllariciresinol 
bereitet,  bildet  schöne  Nadeln,  die  den  Schmelzpunkt  von  169° 
zeigen,  scheint  also  mit  genanntem  Diäthyllariciresinol  identisch 
zu  sein. 

Die  Analyse  der  bei  100"*  getrockneten  Substanz  lieferte 
nachstehende  Resultate. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  1899. 
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1.0-314^    Substanz    gaben    07920^    Kohlensäure    und 

0-2143  ^Wasser. 
II.  0-3400^  Substanz  gaben  nach  ZeiselO- 7445^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

--j ^-  Ci7Hi,(OCH3)8(OC2H5)2(OH), 

C 68-79  —  68-65 

H 7-59  —  7-46 

OCgH,....     —         19-54  22-38 


Über  die  Producte  der  trockenen  Destillation  von  Pino-  und 
Lariciresinol,  sowie  über  eine  auf  diesen  Studien  fussende 
Stucturformel  der  genannten  Resinole  werden  wir  uns  erlauben, 
demnächst  zu  berichten. 

Kurz  zusammengefasst,  hat  diese  Arbeit  nachstehende 
Resultate  ergeben  : 

1.  Das  Lariciresinol  Ci^H^gOß  vom  Schmelzpunkte  169* 
geht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
eine  isomere,  bei  95*'  schmelzende  Substanz  über. 

2.  Beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  Acetylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  wird  in  beiden  Fällen  dasselbe  bei  169** 
schmelzende  Tetraacetylproduct  Ci7Hi2(OCH3)2(OCH3CO)^ 
gewonnen. 

3.  Der  Dimethyläther  Ci7Hj2(OCH3)^(OH)2  des  isomeren 
Productes  ist  verschieden  von  der  entsprechenden  Verbindung 
desLariciresinols;derDiäthylätherC„Hi2(OCH8)2(OC2H5)2(OH)2 
scheint  identisch  mit  dem  Diäthyllariciresinol  zu  sein. 

4.  Beim  Kochen  der  isomerisirten  Substanz  mit  Benzol 
erhält  man  ein  bei  152**  schmelzendes  Product,  das  in  das 
niedriger  schmelzende  zurückverwandelt  werden  kann. 
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Zur  Kenntniss  der  Benzoylpyridinearbon- 

säuren 

von 
Hugo  Ludwig  Fulda. 

(Ans   dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag.) 

Freund^  hat  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Gold- 
schmiedt  Cinchomeronsäureanhydrid  und  Benzol  mittelst 
Aluminiumchlorid  condensirt.  Hierbei  ist  er  zu  einem  Producte 
von  der  empirischen  Formel  C^jH^NOg  gelangt.  Dieser  empiri- 
schen Formel  entsprechen  auf  Grund  der  an  der  Condensation 
theilhabenden  Componenten  zwei  isomere  Verbindungen,  und 
zwar: 

I. 

/\ 


I 

CO  und 


/\ 


COOH 


ß-Benzoylisonicotinsäure  Y'^^^^^oylnicotinsäure 

Es  war  nun  zu  erwägen,  ob  die  erhaltene  Substanz  nach 
der  Formel  I  oder  nach  der  Formel  II  constituirt  sei. 


J  Monatshefte  für  Chemie,  17,  515. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CViII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  35 
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Behufs  Entscheidung  dieser  Frage  stellte  Freund  aus 
seinem  Condensationsproducte,  durch  Kohlensäureabspaltung, 
zunächst  das  Phenylpyridylketon  dar.  Aus  diesem  Ketone, 
welches  Freund  selbst  nicht  weiter  untersucht  hat,  erhielt 
er  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  zwei  stereoisomere  Oxime, 
welche  er  auf  Grund  ihrer  Eigenschaften  mit  den  von  Jeiteles^ 
dargestellten  identificirte.  J  eitel  es  hat  seine  stereoisomeren 
Oxime  aus  der  Benzoylpicolinsäure,  welche  er  durch  Conden- 
sation  der  Chinolinsäure  mit  Benzol  erhalten  hatte,  gewonnen. 
Da  nun  die  Constitution  des  Ketons,  welches  diesen  von 
Jeiteles  erhaltenen  Oximen  zu  Grunde  liegt  von  Bernthsen 
und  Mettegang,^  welche  bei  der  Oxydation  desselben  zu 
Nicotinsäure  gelangten,  als  ß-Phenylpyridylketon  sichergestellt 
wurde,  zog  Freund  aus  der  Identität  der  Oxime  den  Schluss, 
dass  auch  sein  Keton  ß-Phenylpyridylketon  sei  und  demnach 
bei  der  Condensation  das  Benzol  mit  der  ß-ständigen  Carboxyl- 
gruppe  reagire,  sein  Condensationsproduct  selbst  daher  als 
ß-Benzoylisonicotinsäure  anzusprechen  sei. 

Nachträglich  hat  sich  ergeben,  dass  das  Freund'sche  Con- 
densationsproduct schon  früher  von  Philips^  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  worden  war.  Philips  gibt  aber  diesem  Producte 
im  Gegensatze  zu  Freund  die  Formel  einer  Y-Benzoylnicotin- 
säure.  Er  folgert  dies  aus  der  Nichtidentität  des  aus  seinem 
Producte  erhaltenen  Ketons  mit  dem  von  Bernthsen  und 
Mettegang  aus  der  ß-Benzoylpicolinsäure  dargestellten.  Das 
letztere  wurde  von  den  Genannten  sowohl,  wie  auch  von 
Jeiteles  stets  nur  als  nicht  krystallisirendes  öl  erhalten, 
während  Philips  angibt,  dass  sein  Keton  krystallisire. 

Über  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Goldschmiedt  habe 
ich  nun  zu  constatiren  versucht,  ob  die  übereinstimmenden 
Eigenschaften  der  von  Freund  und  Jeiteles  aus  ihren  Ketonen 
erhaltenen  Oxime  nur  zufällige,  ihnen  also  verschiedene  Con- 
stitutionen zuzuschreiben  seien,  oder  ob  thatsächlich  diese 
Ketone  identisch,  beiden  also  die  Formel  eines  ß-Phenylpyridyl- 
ketons  zukomme. 

»  Monatshefte  für  Chemie,  IS,  447. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  2Ö,  1209. 

3  Berichte  de  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  27,  1925. 
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Bei  der  Darstellung  des  Freund*schen  Ketons  und  des 
Ketonoxims  konnte  ich  sowohl  die  Beobachtungen  Philips, 
wie  die  von  Freund  angegebenen  bestätigen. 

Das  Condensationsproduct  aus  Cinchomeronsäureanhydrid 
und  Benzol  spaltet  bei  circa  260°  Kohlensäure  ab,  und  bei  einer 
Aussentemperatur  von  über  300°  geht  beim  Destilliren  im 
Metallbade  zunächst  ein  hellgelb  gefärbtes  Öl  über;  die  letzten 
Destillationsantheile  sind  dunkler  gefärbt,  wahrscheinlich  in 
Folge  theilweiser  Zersetzung.  Das  Öl  erstarrt  in  der  Vorlage 
zu  einer  Kiystallmasse,  die  noch  etwas  öl  enthält.  Ein  Theil 
davon  wurde  auf  der  Thonplatte  von  dem  anhaftenden  Öle 
befreit  und  zeigte  den  Schmelzpunht  63 — 65°.  Dass  diese 
überdestillirte  Substanz  frei  von  unveränderter  Ketonsäure 
war,  wurde  durch  Digeriren  mit  Natriumcarbonat  festgestellt. 
Philips  gibt  für  das  Keton  keinen  Schmelzpunkt  an. 

Aus  diesem  Keton  wurde  sodann  nach  der  Angabe  von 
Jeiteles  ein  Oxim  erhalten,  welches  den  Schmelzpunkt  163 
bis  164°  zeigte,  wie  ihn  auch  Freund  für  das  Oxim  angibt. 
Bei  der  Umlagerung  dieses  Oxims  in  das  niedriger  schmelzende, 
stereoisomere,  wurde  ein  Product  erhalten,  das  bei  140°  zu 
sintern  begann,  aber  erst  bei  164°  klar  geschmolzen  war,  in 
dem  daher  vielleicht  ein  Gemisch  beider  Modificationen  vor- 
gelegen. Reines  umgelagertes  Oxim  von  constantem  Schmelz- 
punkte konnte  indess  nicht  erhalten  werden. 

Das  Keton  von  Jeiteles,  welches  zum  Vergleiche  heran- 
gezogen wurde,  konnte,  wie  dies  schon  von  Bernthsen  und 
Mettegang  angegeben,  weder  durch  wiederholte  Destillation, 
noch  durch  starkes  Abkühlen  zum  Erstarren  gebracht  werden. 

Es  lag  nahe,  zur  sicheren  Feststellung  der  Constitution 
der  Freund'schen  Ketonsäure  einen  analogen  Weg  einzu- 
schlagen, wie  ihn  schon  Bernthsen  und  Mettegang  beim 
ß-Phenylpyridylketon  vorgezeichnet,  und  zwar  die  Oxydation 
des  aus  dem  Condensationsproducte  erhaltenen  Ketons. 

War  das  ß-Carboxyl  in  Reaction  getreten,  so  musste  als 
Oxydationsproduct  Nicotinsäure  erhalten  werden,  im  anderen 
Falle  Isonicotinsäure  resultiren. 

Die  Oxydation  ergab  in  sehr  geringer  Menge  ein  Product, 
welches  im  beiderseits  zugeschmolzenen  Röhrchen  den  Schmelz- 

35* 
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punkt  290*  zeigte.  Trotz  des  etwas  zu  niedrig  gefundenen 
Schmelzpunktes  darf  dieses  Product,  da  es  ein  dem  isonicotin- 
sauren  Kupfer  an  Farbe  und  Krystallgestalt  ganz  gleiches 
Kupfersalz  liefert,  wohl  als  Isonicotinsäure  angesprochen 
werden.  Eine  weitere  Identificirung  des  erhaltenen  Oxydations- 
productes  mit  Isonicotinsäure  konnte  wegen  der  geringen 
Menge  der  zur  Verfügung  stehenden  Substanz  nicht  vor- 
genommen werden. 

Die  Oxydation  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  das 
Keton,  welches  in  Wasser  nicht  löslich  ist,  darin  suspendirt 
wurde  und  vierprocentige  Permanganatlösung  so  lange  zu- 
gefügt, bis  auch  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  keine  Ent- 
färbung derselben  mehr  eintrat.  Die  vom  Manganniederschlage 
befreite  Lösung  wurde  sodann  mit  Schwefelsäure  genau  neutra- 
lisirt,  das  Kaliumsulfat  nach  dem  Einengen  mit  Alkohol  ab- 
geschieden und  hierauf  mit  Kupferacetat  gefällt. 

Es  resultirt  mithin,  dass  dem  Condensationsproducte  aus 
Cinchomeronsäure  und  Benzol  nicht,  wie  Freund  angenommen, 
die  Formel  einer  ß-Benzoylisonicotinsäure,  sondern  vielmehr 
die  Philips'sche  Formel,  die  einer  Y-Benzoylnicotinsäure 
zuzuschreiben  ist. 
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Über  die  Ester  der  Chinolinsäure  und  Cineho- 
meronsäure 

von 
Dr.  Alfred  Kirpal. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Die  Ergebnisse  der  seinerzeit  von  mir  durchgeführten 
Untersuchungen^  der  Leitfähigkeit  der  isomeren  Ester  der 
Papaverinsäure  standen  nicht  in  Übereinstimmung  mit  der 
Annahme,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf 
Papaverinsäureanhydrid  die  stärkere  Carboxylgruppe  esterificirt 
wird.  Auf  dieses  merkwürdige  Verhalten  hat  Wegscheider 
in  einer  seiner  Arbeiten  über  Esterbildung ^  nochmals  aufmerk- 
sam gemacht. 

Es  erschien  mir  nun  von  besonderem  Interesse,  andere, 
stickstoffhaltige  Polycarbonsäuren  von  asymmetrischer  Structur 
in  Bezug  auf  ihre  Esterbildung  und  deren  Leitfähigkeit  zu 
untersuchen.  In  dem  Vordergrunde  des  Interesses  stand  dies- 
bezüglich die  Chinolinsäure  und  Cinchomeronsäure,  wegen 
deren  nahen  Beziehungen  zur  Papaverinsäure. 

Wenn  ich  meine  Untersuchungen,  die  noch  nicht  ab- 
geschlossen sind,  veröffentliche,  so  thue  ich  dies,  um  mir  das 
in  Angriff  genommene  Arbeitsgebiet  zu  sichern. 


Von  sauren  Estern   der  Chinolinsäure   ist   bisher   keiner 
bekannt  gewesen,  von  den  sauren  Estern  der  Cinchomeronsäure 

1  Monatshefte  für  Chemie,  18,461. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  18,631. 
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war  ein  Methyl-  und  ein  Äthylester  von  Goldschmiedt  und 
Strache^  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Cinchomeron- 
säureanhydrid  dargestellt  worden. 

Chinolinsäure-ß-Methylester. 

Sg  Chinolinsäureanhydrid^  wurden  mit  8^  Methylalkohol 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäureanhydrid  4  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluss  erhitzt.  Aus  der  dunkel- 
gefärbten Lösung  scheidet  sich,  im  Vacuum  neben  Kali,  der 
Ester  in  farblosen  rhomboedrischen  Krystallen  ab,  aus  Essig- 
ester umkrystallisirt  schmilzt  er  bei  123°. 

Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser;  aus 
letzterem  krystallisirt  er  mit  einem  Molekül  Krystallwasser.^ 
Der  Ester  ist  ferner  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure entsteht  der  neutrale  Ester;  beim  Kochen  mit  Wasser 
bleibt  er  unverändert. 

Die  Methoxylbestimmung  ergab  folgende  Werthe: 

0-\72og  Substanz  gaben  0 •  2202 g  Jodsilber. 

In  100  Theilen:  n      u      .- 

Berechnet  für 

Gefunden  CjH^NOgOCHg 

O-CH3...      16-87  17M2 

1  Monatshefte  für  Chemie,  10, 156. 

2  Ich  habe  zu  meinen  Versuchen  anfangs  käufliche  Chinolinsäure  ver- 
wendet und  gefunden,  dass  diese  Chinolinsäure  mit  34%  eines  Körpers 
verunreinigt  war,  welcher  bei  der  Darstellung  von  Chinolinsäureanhydrid  in 
Essigsäureanhydrid  unlöslich  blieb.  Eine  qualitative  Analyse  ergab  Stickstoff 
lind  Schwefel,  .^us  heissem  Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  farblosen  Säulen, 
die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer;  eine  vorgenommene  Titration  ergab, 
dass  hier  eine  einbasische  Säure  vorlag.  Zufolge  der  Elementaranalyse  wurde 
die  Säure  als  Chinolinsulfosäure  erkannt. 

Analyse:  Berechnet  für  CgH^NSO^. 

Procente C  5  r  70,     H  3  *  3. 

Gefunden C  52-11,     H  3*3. 

Die  Säure  bleibt  beim  Erhitzen  bis  zu  300°  unverändert.  Nach  der 
Methode  von  O.  Fischer  wird  Chinolinsäure  aus  o-Chinolinsulfosäure  darge- 
stellt, sonach  dürfte  wohl  auch  hier  die  o-Säure  vorliegen. 

3  Diese  Eigenschaft  des  Esters  hatte  ich  anfangs  übersehen. 
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• 

Erhitzt  man  den  Ester  über  seinen  Schmelzpunkt,  so 
beginnt  bei  130°  Gasentwicklung,  die  bei  höherem  Erhitzen 
stürmisch  wird,  indem  unter  Kohlensäureabspaltung  Nicotin- 
säureester  entsteht. 

Ich  habe  Chinolinsäuremonomethylester  (4^)  in  einem 
Fractionirkölbchen  im  ölbade  eine  halbe  Stunde  auf  140"* 
erhitzt;  nach  dieser  Zeit  hörte  die  Gasentwicklung  vollkommen 
auf,  es  wurde  nun  stärker  erhitzt,  bis  bei  200**  ein  farbloses  Öl 
überzudestilliren  begann.  Beim  Erkalten  erstarrte  das  öl  plötzlich 
krysiallinisch.  Der  Körper  zeigte  scharf  den  Schmelzpunkt  von 
38"*,  es  ist  dies  nach  Engler  und  Busch^  der  Schmelzpunkt 
des  Nicotinsäuremethylesters. 

Es  entsteht  demnach  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
auf  Chinolinsäureanhydrid  Chinolin-ß-Methylester;  dem  Ester 
kommt  folgende  Formel  zu: 


COOCH3 

COOH 


N 


Ich  habe  Chinolinsäure-ß-Methylester  in  seinem  Verhalten 
gegen  Metallsalzlösungen  untersucht  und  gefunden,  dass  sich 
hier  eine  recht  hübsche  Übereinstimmung  mit  den  für  die 
Pikolinsäure  charakteristischen  Reactionen^  zeigt,  was  ja  darin 
seine  Erklärung  findet,  dass  der  Ester  die  freie  Carboxylgruppe 
wie  die  Pikolinsäure  in  a-Stellung  hat. 

In  nachstehender  Tabelle  habe  ich  zum  Vergleiche  auch 
die  Reactionen  der  Nicotinsäure  hinzugefügt. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Estersäure  und  der  beiden 
Säuren  wurden  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  sodann 
die  Reactionen  nebeneinander  vorgenojnmen,  wobei  es  ver- 
mieden wurde,  zu  erwärmen,  um  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
seifung des  Esters  thunlichst  auszuschliessen. 


1  Berl.  Ber..  17,  1787. 

2  Es  sei  hier  hingewiesen  auf  die  tabellarische  Zusammenstellung 
gewisser  Reactionen  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  Weidel,  Berl.  Her.,  12, 
2007;  Weidel  und  Herzig,  Monatshefte  für  Chemie,  1,  34. 
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Pikolinsäure 

Chinolinsäure- 
ß-Methylester 

Nicotinsäure 

Chlorbarium 

keine  Fällung 

keine  Fällung 

keine  Fällung 

Eisensulfat 

rothgelbe  Färbung 

rothgelbe  Färbung 

gelbe  Färbung 

Eisenchlorid 

gelbe  Färbung 

gelberNiederschlag 

rothgelber    Nieder- 
schlag 

Kupfersulfat 

blaue  Färbung 

blaue  Färbung 

lichtblauer  Nieder- 
schlag 

Kupferacetat 

violettblauer 

Niederschlag,  das 

charakteristische 

Salz 

violettblauer 
Niederschlag 

blaugrüner  Nieder- 
schlag 

Bieizucker 

keine  Fällung 

keine  Fällung 

keine  Fällung 

Siibernitrat 

gelatinöser  Nieder- 
schlag 

keine  Fällung 

weisser  flockiger 
Niederschlag,  wird 
bald    krystallinisch 

Wie  Goldschmiedt  und  KirpaP  nachgewiesen  haben, 
wird  bei  der  Behandlung  von  Papaverinsäureanhydrid  mit 
Alkohol  jene  Carboxylgruppe  alkylirt,  welche  dem  Stickstoff 
des  Pyridinringes  am  nächsten  steht,  wie  aus  folgender  Formel 
ersichtlich  ist: 

CO.CcHsCOCHj)^ 

n/\  COOCH3 


\/ 


COOH 


Es  tritt  also  in  letzterem  Falle  das  Entgegengesetzte  ein 
wie  bei  der  Chinolinsäure.  Nach  dem  Satze  von  Wegscheider^ 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Anhydride  un- 
symmetrischer Dicarbonsäuren  die  stärkere  Carboxylgruppe 
esterificirt.  Demnach  wäre  bei  der  Papaverinsäure  das  dem 
Stickstoff  näher  steherfde  Carboxyl  das  stärkere.  Es  liegt  nahe, 
anzunehmen,  dass  bei  der  Papaverinsäure  der  Einfluss  der 
negativen  Gruppe  in  gewissen  Fällen  im  Vergleiche  zu  dem 
Einflüsse  des  Stickstoffes  überwiegt. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  17,  497. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  18,  631. 
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Wie  schon  eingangs  erwähnt,  war  die  von  mir  seinerzeit 
unternommene  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  der  sauren  Ester 
der  Papaverinsäure  mit  der  Wegscheider'schen  Regel  nicht  im 
Einklang;  die  Leitfähigkeit  ergab  nämlich,  dass  jene  Estersäure 
die  stärkere  ist,  weiche  Carboxyl  vom  Stickstoff  entfernter 
stehen  hat. 

Bezüglich  des  Verhältnisses  der  Stärke  der  Leitfähigkeit 
der  verschiedenen  sauren  Ester  der  Chinolinsäure  (sofern  der 
a-Ester  überhaupt  darstellbar  ist)  unter  einander,  lässt  sich  aus 
den  von  Ostwal d^  für  Pyridinmonocarbonsäure  gefundenen 
ÄT-Werthen  ein  gewisser  Schluss  ziehen. 

Pikolinsäure  {K=00003),  Nicotinsäure  (Kzi:0-00137). 

Ostwald  fand,  dass  Pikolinsäure  weit  schwächer  ist,  als 
Nicotinsäure. 

Ziehen  wir  dies  bei  der  Betrachtung  der  Ester  der 
Chinolinsäure  in  Erwägung,  so  würde  sich  ergeben,  dass 
Chinolinsäure-ß-Ester  eine  kleinere  elektrolitysche  Dissocia- 
tionsconstante  zeigen  müsste,  als  Chinolinsäure-a-Ester. 

Da  ich  nun  gefunden  habe,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Methylalkohol  auf  Chinolinsäureanhydrid  der  Chinolinsäure-ß- 
Methylester  entsteht,  und  nach  der  Wegscheider'schen  Regel 
durch  diese  Reaction  die  stärkere  Carboxylgruppe  esterificirt 
werde,  so  müsste  dieser  ß-Ester  der  Ester  mit  geringerem 
Leitungsvermögen  sein,  was  mit  der  Folgerung  übereinstimmt 
welche  ich  aus  den  AT-Werthen  der  Pikolinsäure  und  Isonicotin- 
säure  abgeleitet  habe. 

Ich  hofTe,  bald  in  der  Lage  zu  sein,  die  isomeren  sauren 
Ester  der  Chinolinsäure  darstellen  zu  können,  um  sie  auf  ihre 
Leitfähigkeit  zu  prüfen. 

Wie  gross  bei  der  Papaverinsäure  der  Einfluss  des  nega- 
tiven Atomcomplexes  auf  beide  Carboxylgruppen  ist,  lässt  sich 
auch  daraus  erkennen,  dass  bei  der  Papaverinsäure  die  isomeren 
Ester  ausserordentlich  leicht  darzustellen  sind,  während  es  mir 
mit  Hilfe  der  bei  letzteren   angewandten  Esterificirungsmittel 

1  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  3,  387. 
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bisher  weder  bei  der  Chinolinsäure,  noch  bei  der  Cinchomeron- 
säure  gelungen  ist,  solche  Isomere  zu  erhalten. 

Die  vielen  diesbezüglichen  Versuche  führten  immer  zu 
denselben  Estern,  gleichviel  welche  Methode  benützt  wurde. 

1 .  Neutraler  Chinolinsäuremethylester,  dargestellt  nach 
Engler,^  {2g)  wurden  mit  bO  cm^  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  nach  dem 
Erkalten  wurde  mit  Soda  neutralisirt;  aus  der  Lösung  konnten 
mit  Äther  \'2 g  unveränderter  neutraler  Ester  extrahirt  werden. 
Sodann  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther 
wiederholt  ausgeschüttelt;  nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers 
blieb  ein  Rückstand,  der  aus  Essigester  umkrystallisirt,  bei  123** 
schmolz  und  als  Chinolinsäure-ß-Methylester  erkannt  wurde. 

Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
neutralen  Chinolinsäureester  wird  daher  in  Übereinstimmung 
mit  den  von  Wegscheider^  bei  der  Hemipinsäure  gemachten 
Erfahrungen  jene  Carboxylgruppe  verseift,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säureanhydrid  auf  Alkohol  nicht  esterificirt  wird, 
welche  aber  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  eine 
Lösung  von  Säure  in  Alkohol  esterificirt  werden  soll,  was,  wie 
nachfolgende  Versuche  lehren,  in  diesem  Falle  nicht  gelingt. 

2.  Chinolinsäure  wurde  mit  absolutem  Methylalkohol  und 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  am  Wasserbade  durch  3  Stunden 
gekocht,  hierauf  wurde  mit  Thierkohle  geklärt,  der  Alkohol 
verjagt,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Soda 
neutralisirt.  Mit  Äther  liess  sich  neutraler  Ester  extrahiren, 
während  die  alkalische  wässerige  Lösung  neben  unveränderter 
Chinolinsäure  geringe  Mengen  Chinolinsäure  -  ß  -  Methylester 
enthielt,  ein  anderes  Reactionsproduct  konnte  nicht  constatirt 
werden. 

Das  Entstehen  des  ß-Esters  dürfte  wohl  der  verseifenden 
Wirkung  der  Mineralsäure  auf  primär  gebildeten  neutralen 
Ester  zuzuschreiben  sein. 

3.  In  einer  längeren  Versuchsreihe  wurden  alkoholische 
Lösungen  von  der  Chinolinsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 


1   Berl.  Ben,  27.  i787. 

-   Monatshefte  für  Chemie,  16,  92. 
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und  in  dieselben  verschieden  lange  (bis  zu  einer  Stunde) 
trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet,  in  den  einzelnen  Reactions- 
producten  war  nach  Massgabe  der  Reactionsdauer  neben 
unveränderter  Chinolinsäure  eine  entsprechende  Menge  des 
neutralen  Esters  gebildet  worden,  sauerer  Ester  war  in  keinem 
der  Versuche  nachweisbar  entstanden. 


Saueres  chinolinsaures  Kalium  zerfallt  nach  Skraup  ^  beim 
Erhitzen  über  230°  in  Kohlensäure  und  nicotinsaures  Kalium; 
da  sonach  im  chinolinsauren  Kalium  das  Metallatom  an  der 
vom  Stickstoff  entfernteren  Carboxylgruppe  gebunden  ist,  so  ist 
ersichtlich,  dass  die  sauren  Salze  der  Chinolinsäure  nicht 
direct  zur  Darstellung  von  a-Estern  führen  können,  was  durch 
einen  Versuch  bestätigt  wurde. 

Allein  es  war  zu  erwarten,  dass  durch  Anlagerung  von 
Natriumalkoholat  an  Chinolinsäureanhydrid  das  Natriumsalz 
des  gewünschten  a-Esters  entstehen  würde,  nach  folgender 
Reactionsgleichung: 


COv  /      ^COONa 

>0-hRONa  =  j  ! 

CO^  V       ;COOR 


Wegscheider^  hat  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  das  Anhydrid  der  Hemipinsäure  neben 
der  a-Estersäure  (derselben,  welche  aus  Anhydrid  und  Alkohol 
entsteht)  je  nach  den  Versuchsbedingungen  grössere  oder 
kleinere  Mengen  ß-Estersäure  gebildet  werden,  während  BrühP 
seinerzeit  bei  den  analogen  Versuchen  an  der  Camphersäure 
nur  den  ortho-Ester  erhielt. 

4.  Chinolinsäureanhydrid  (2*3^)  werden  mit  absolutem, 
über  Natrium  destillirten,  Methylalkohol  versetzt,  nach  Zusatz 
einer  Auflösung  von  (0*35^)  Natrium  in  Methylalkohol  geht 

^   Monatshefte  für  Chemie,  2,  148. 

2  ßerl.  Bcr.,  26,  284. 

3  Monatshefte  für  Chemie.  18,  431. 
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das  Anhydrid  sofort  in  Lösung,  gleichzeitig  tritt  Erwärmung 
ein.  Nach  kurzem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  schied  sich  ein 
weisser  voluminöser  Niederschlag  (neutrales  chinolinsaures 
Natrium)  ab,  von  diesem  wurde  abfiltrirt  und  eingedampft.  Der 
Rückstand,  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  schied  bei  einigem  Stehen  wasserhelle  prismatische 
Krystalle  eines  Körpers  ab,  der  sich  in  Soda  unter  Kohlensäure- 
entwicklung löste  und  bei  90*  schmolz;  ich  hielt  ihn  anfan^ 
für  den  gesuchten  a-Ester.  Die  Analyse  ergab  jedoch,  dass 
auch  hier  der  bekannte  ß-Methylester  mit  Einem  Moleküle 
Krystallwasser  vorlag.^ 
Methoxylbestimmung: 

0*1952^  Substanz    (über    Schwefelsäure    getrocknet)    gaben 
0-2275^  Jodsilber. 


hl  100  Theilen: 
Gefunden 


Berechnet  für 


C7H4N03(OCH3)     C7H4N03(OCH5)-+-H20 
O-CH3 15-40  17-12  15-5 

Bei  1(X)°  verliert  der  Körper  sein  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  in  Übereinstimmung  mit  den  früheren  Beobach- 
tungen bei  123**. 

Wasserbestimmung  : 

0-2402  ^Substanz  verloren  bei  lOO''  an  Gewicht  0-0224^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4NO3  (OCH3)  +  HgO 

HgO 9-3  9-05 

Somit  geben  Alkohol  und  Natriumalkoholat  bei  ihrer  Ein- 
wirkung auf  Chinolinsäureanhydrid  unter  obigen  Verhältnissen 
dieselbe  Estersäure. 


1  Wie  schon  erwähnt,  hatte  ich  früher  die  Eigenschaft  dieser  Estersäure, 
mit  Krystallwasser  anzuschiessen,  übersehen. 
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Leider  verfügte  ich  gegenwärtig  nicht  über  Material,  um 
den  Versuch  nach  allen  von  Wegscheider^  empfohlenen 
Bedingungen,  insbesondere  unter  Ausschluss  von  Alkohol  zu 
wiederholen,  was  demnächst  nachgetragen  werden  soll. 

Chinolinsäure-ß-Äthylester. 

Der  Äthylester  wurde  wie  der  Methylester  aus  Anhydrid 
dargestellt;  es  sei  nur  hinzugefügt,  dass  das  Säureanhydrid 
nicht  in  reinem  Zustande  verwendet  werden  muss,  dass  man 
vielmehr,  wie  bei  der  Cinchomeronsäure,^  auch  hier  folgender- 
massen  am  bequemsten  verfährt: 

Chinolinsäure  wird  in  der  doppelten  Menge  Essigsäure- 
anhydrid gelöst,  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  mit  einem 
Überschuss  von  Alkohol  versetzt  und  wieder  längere  Zeit 
gekocht;  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  erhält  man,  beim 
Eindunsten  im  Vacuum  über  Kali,  reichliche  Krystallmassen 
des  Esters. 

Sein  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  entspricht  dem  des 
Methylesters.  Aus  Benzol  krystallisirt  er  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkte  132*. 

Äthoxylbestimmung: 

0-2292^  Substanz  gaben  0-2659^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjH^NOgCGCaHj) 

O— CgHj   ....    22-30  23  07 

Aus  Wasser  krystallisirt  er  in  hellen  Prismen  und  ebenfalls, 
wie  der  Methylester,  mit  Einem  Molekül  Krystallwasser. 
Wasserbestimmung: 

0-2220^  Substanz  verloren  bei  100**  an  Gewicht  0-0190^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4N03(OC2H5)+HaO 

HgO 8-56  8-45 

1  Monatshefte  für  Chemie,  18,  418. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  11,  733. 
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Ester  der  Cinchomeronsäure. 

Der  saure  Methyl-  und  Äthylester  der  Cinchomeronsäure 
wurde  von  Goldschmiedt  und  Strache^  aus  dem  Anhydrid 
durch  Kochen  mit  Alkohol  dargestellt;  für  ersteren  ist  der 
Schmelzpunkt  152**,  für  letzteren  131°  angegeben.  * 

Wird  Cinchomeronsäure  nach  Vorschrift  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Essigsäureanhydrid  und  nachher  unterZusatz  von 
überschüssigem  Methylalkohol  abermals  gekocht,  so  scheiden 
sich  im  Vacuum  über  Kali  bald  reichliche  Krystallmassen  ab. 
Aus  Methylalkohol  krystallisirt  der  Körper  in  schönen  rhombo- 
edrischen  Krystallen,  aus  Wasser  in  weissen  seidenglänzenden 
Nadeln  ohne  Krystallwasser;  Schmelzpunkt  172°. 

Die  Methoxylbestimmung  lieferte  mit  der  Formel  eines 
Monomethylesters  übereinstimmende  Resultate. 

0-2309^  Substanz  gaben  0*3031  ^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4N03(0CH)3 

O— CH3  ....     17-31  17-12 

Der  Schmelzpunkt  meines  Methylesters  ist  demnach  um 
20**  höher,  als  der  von  Goldschmiedt  und  Strache  be- 
schriebene; die  letztgenannten  Autoren  haben  den  Rohester  in 
Chloroform  gelöst,  welches  nach  dem  Verdunsten  einen  Syrup 
hinterliess,  der  erst  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  zum 
Erstarren  zu  bringen  war. 

Als  ich  denselben  Weg  einschlug,  konnte  ich  Ahnliches 
beobachten,  das  erhaltene  krystallinische  Product  zeigte  an- 
nähernd den  von  Goldschmiedt  und  Strache  angegebenen 
Schmelzpunkt;  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  Wasser  stieg  der  Schmelzpunkt  bis  auf  172**. 

Ich  habe  übrigens  beobachtet,  dass  das  nieder  schmelzende 
Product  dann  in  grösseren  Mengen  entsteht,  wenn  bei  der 
Esterification  nur  ein  kleiner  Überschuss  (etwa  die  zweifache 
theoretische    Menge)    von    Alkohol    zur   Anwendung    kommt, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  10,  157;    11,  137. 
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während  bei  sehr  grossem  Überschuss  von  letzterem  der  höher 
schmelzende  ausschliesslich  gebildet  wird. 

Es  dürfte  sich  hier  wohl  um  ähnliche  Erscheinungen  von 
Dimorphie  handeln,  wie  sie  Wegscheider^  bei  der  Hemipin- 
methylestersäure  beobachtete. 

Bei  der  Darstellung  des  Chinolinsäureäthylesters  habe  ich 
keinerlei  von  den  Angaben  Goldschmiedt's  und  Strache's 
abweichende  Beobachtungen  machen  können. 

Was  die  Bestimmung  der  Constitution  des  eben  beschrie- 
benen Esters  vom  Schmelzpunkte  172°  anbelangt,  möchte  ich 
Folgendes  hinzufügen:  Durch  Erhitzen  des  Esters  über  seinen 
Schmelzpunkt  tritt  Kohlensäureabspaltung  ein,  aus  dem  Rück- 
stande konnte  jedoch  ausser  Pyridin  kein  charakterisirbares 
Product  gewonnen  werden. 

Wenn  ich  annehme,  dass  bei  Cinchomeronsäure  wie  bei 
Chinolinsäure  unter  gleichen  Bedingungen  das  vom  Stickstoff 
entferntere  Carbox}^  esterificirt  werde,  so  würde  in  diesem 
Falle  Methyl  in  7-Stellung  treten;  dem  Ester  würde  dann 
folgende  Formel,  welche  der  ferneren  Bestätigung  bedarf,  zu- 
kommen: 

COOCH3 

/  N  COOH 

N 

In  Erwägung  des  Umstandes,  dass  Chinolinsäure-ß-Ester, 
wie  wir  gesehen  haben,  in  seinem  Verhalten  gegen  Metallsalze 
eine  gewisse  Übereinstimmung  der  Reactionen  mit  Pikolinsäure 
zeigt,  habe  ich  Versuche  gleicher  Art  auch  mit  Cinchomeron- 
säureester  und  den  hier  in  Betracht  kommenden  Säuren,  nämlich 
Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure,  gemacht. 

Die  grosse  Ähnlichkeit  einiger  Metallsalzfällungen,  die  sich 
hierbei  zwischen  dem  Cinchomeronsäureester  und  Nicotinsäure 
(insofern  diese  Reactionen  für  letztere  charakteristisch  sind) 
ergeben  haben,  lässt  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
sich  in  dem  sauren  Ester  der  Cinchomeronsäure  die  freie 
Cai  boxylgruppe    in    Bezug   auf   den   Stickstoff  in    ß- Stellung 

1   Monatshefte  für  Chemie,  18,  589. 
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befinde,  womit  die  frühere  Auffassung  derselben  als  y- Ester 
gestützt  wird. 


VT-     ^-     "              Cinchomeronsäure- 
N.counsaure          „onomethylester 

Ispnicotinsäure 

Chlorbarium 

keine  Fällung 

keine  Fällung 

weisser  krystalli- 
nischer  Nieder- 
schlag 

Eisenchlorid 

rothgelber  Nieder- 
schlag 

rothgelber    Nieder- 
schlag 

rothgelber    Nieder- 
schlag 

Kupfersulfat 

lichtblauer  Nieder- 
schlag 

lichtblauer  Nieder- 
schlag 

lichtblauer  Nieder- 
schlag 

Kupferacetat 

blaugrüner    Nieder- 
schlag 

blaugrüner  Nieder- 
schlag 

blauer  Nieder- 
schlag, wird  beim 
Kochen  grün 

Bleizucker 

keine  Fällung 

keine   Fällung 

weisser  krystalli- 
nischer  Nieder- 
schlag 

Bezüglich  der  Leitfähigkeit  der  Cinchomeronsäureester 
lässt  sich  wohl  kaum  eine  Vermuthung  aussprechen,  da  einer- 
seits der  Unterschied  der  elektrolytischen  Dissociationscon- 
stante  der  in  Betracht  kommenden  Nicotinsäure  {K:^  0-00137) 
und  Isonicotinsäure  (K  =z  0*00109)  sehr  gering  ist  und  ander- 
seits die  Structur  des  gefundenen  Cinchomeronsäureesters  noch 
nicht  genügend  sichergestellt  ist! 


Die  Versuche,  die  ich  vornahm,  um  aus  Cinchomeronsäure 
den  isomeren  (ß-Ester)  zu  erhalten,  verliefen  bisher  negativ;  es 
sei  erwähnt,  dass  bei  massig  starker  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren auf  in  Alk-ohol  suspendirte  Cinchomeronsäure  letztere 
völlig  unverändert  blieb;  bei  stärkerer  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas entstand  ausschliesslich  neutraler  Ester. 

Cinchomeronsäuredimethylester. 

Der  neutrale  Dimethylester  wurde  nach  der  Methode  von 
Engler^  durch  zweistündiges  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 


1  Berl.  Ben,  27,  1787. 
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Suspension  von  Säure  in  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade 
erhalten. 

Er  ist  ein  lichtgelb  gefärbtes  öl,  das  selbst  bei  einem 
Drucke  von  \5fnm  nicht  unzersetzt  siedet. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  wurde  das  salzsaure  Salz  dar- 
gestellt, welches  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  rein  weiss  ausfällt. 

Schmelzpunkt  des  salzsauren  Salzes  bei  141°  unter 
Salzsäureabspaltung. 

Methoxylbestimmung: 

0-2715^  Substanz  gaben  0-6448^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H^N03(0CH8)2HC1 

O— CH3....    26-66  26-70 

Bei  der  Verseifung  des  neutralen  Methylesters  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  war  ein  intermediäres  Spaltungsproduct 
nicht  zu  erkennen,  hingegen  wurde  nach  einstündigem  Kochen 
quantitativ  Cinchomeronsäure  erhalten. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  CI. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  36 


Digitized  by 


Google 


532 


Über  ein  Condensationsproduet  des  Trimethyl- 
phloroglueins 

von 
Jaroslav  ÖeÖelsky. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Mai  1899.) 

Weidel  und  Wenzel  geben  in  ihrer  Abhandlung  über 
das  Trimethylphloroglucin^  an,  dass  die  wässerige  Lösung 
dieser  Verbindung  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  erstlich  eine 
Blaufärbung  gibt,  und  dass  durch  einen  Überschuss  des  Chlorids 
die  Abscheidung  eines  grauvioletten,  flockigen  Niederschlages 
eintritt.  Dieselbe  Beobachtung  hat  R.  Böhm*  bei  dem  Tri- 
methylphloroglucin,  welches  er  durch  Spaltung  der  Filixsäure 
gewonnen  hat,  gemacht. 

Der  durch  Eisenchlorid  aus  der  Trimethylphloroglucin- 
lösung  ausfallende  Niederschlag  zeigt  mikrokrystallinische 
Structur  und  bildet  sich  in  so  reichlichen  Mengen,  dass  es  nicht 
uninteressant  erschien,  auf  eine  nähere  Untersuchung  desselben 
einzugehen,  zumal  ich  ein  Verfahren  gefunden  habe,  nach 
welchem  sich  dieses  Product  in  quantitativen  Ausbeuten  und 
in  schön  krystallisirtem  Zustande  darstellen  lässt. 

Das  Trimethylphloroglucin,  welches  ich  zu  meinen  Ver- 
suchen verwendet  habe,  wurde  in  der  von  Weidel  und 
Wenzel  beschriebenen  Weise  aus  Triamidomesitylen  durch 
Hydrolyse    gewonnen    und    in    völlig    gereinigtem   Zustande 

1  Monatshefte  für  Chemie,   19. 

2  Annalen  der  Chemie,  302,  184. 
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(Schmelzpunkt  184**  C.)  verwendet.  Ich  will  nun  gleich  das 
Recept  angeben,  nach  welchem  ich  die  Darstellung  und  Reini- 
gung dieses  neuen  Körpers  vorgenommen  habe. 

In  die  Lösung  von  je  10^  Trimethylphloroglucin  in 
200  cm^  95procentigem  Alkohol  wird  unter  fortwährendem 
Umrühren  eine  wässerige  Lösung  von  Eisenchlorid,^  welche 
in  lern"  0'\773g  enthält,  in  der  Kälte  langsam  einfliessen 
gelassen.  Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  dunkelblau- 
violett, ohne  dass  Gasentwicklung  oder  Erwärmung  eintreten 
würden.  Die  Zugabe  des  Eisenchlorids  wird  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  eine  herausgenommene,  mit  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  verdünnte  Probe  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  keine 
Farbenreaction  mehr  zeigt.  Dies  ist  ein  Beweis  dafür,  dass  eine 
völlige  Veränderung  des  Trimethylphloroglucins  eingetreten 
ist.  Um  dieses  Stadium  zu  erreichen,  waren  47  •  5  cnt^  der 
Lösung,  beziehungsweise  9*5^  Eisenchlorid  erforderlich. 

Nach  zwölfstündigem  Stehen  hat  sich  eine  reichliche 
Menge  eines  deutlich  krystallinischen  Körpers  (A)  abgeschieden, 
der  nach  dem  Entfernen  der  braungelb  gefärbten  Flüssig- 
keit (B)  von  fast  rein  weisser  Farbe  ist.  Die  mit  B  bezeichneten 
Filtrate  trüben  sich  nach  Zusatz  eines  gleichen  Volumen 
Wassers  und  scheiden  nach  einiger  Zeit  neuerlich  erhebliche 
Quantitäten  der  Substanz  (A)  ab.  Die  letzten  Mengen  derselben, 
die  in  den  Mutterlaugen  bleiben,  können  durch  Abdestilliren 
der  Lösung  in  partiellem  Vacuum  zunächst  in  Form  harziger 
Massen  abgeschieden  werden,  welche  zweckmässig  wegen 
ihrer  minderen  Reinheit  besonders  verarbeitet  werden. 

Die  Ausscheidungen  (A)  werden  zunächst  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  bis  eine  Probe  des  Ablaufenden  mit 
Schwefelammonium  keine  Verfärbung  erleidet,  und  hierauf 
nach  dem  Trocknen  in  absolutem  Äthylalkohol  in  der  Siede- 
hitze gelöst.  Da  die  Substanz  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
ist,  so  fällt  dieselbe  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Ab- 
kühlen fast  vollständig  in  Form  kleiner,  farbloser  Krystall- 
prismen  aus. 


1  Ich  habe  sublimirtes  Eisenchlorid  verwendet,  da  die  Lösung  keine  freie 
Säure  enthalten  darf. 

36* 
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Die  früher  erwähnten  unreinen,  harzigen  Ausscheidungen 
der  Substanz  (A)  müssen  zu  ihrer  Reinigung  vorerst  in  ver- 
dünnter Kalilauge  aufgelöst  werden,  um  das  hartnäckig  an- 
hängende Eisen  zu  entfernen.  Die  alkalische  Flüssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  die  Substanz  wieder 
ab,  welche  nunmehr  nach  dem  Waschen  wiederholt  aus  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Die  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  gewonnene  Ver- 
bindung, deren  Constitution  sich  einstweilen  nicht  feststellen 
Hess,  will  ich  mit  dem  Namen 

Cedron  * 

bezeichnen.  Das  Cedron  stellt  ein  Aggregat  von  glanzlosen, 
rein  weissen,  feinen  Krystallprismen  dar,  die  in  Wasser  voll- 
ständig unlöslich  und  von  den  gewöhnlichen  Solventien  nur  in 
der  Siedetemperatur  in  geringer  Menge  aufgenommen  werden. 
Leicht  ist  das  Cedron  in  verdünntem  Ammoniak,  in  Kalilauge 
und  Natriumcarbonat  löslich.  Diese  Lösungen  scheiden  nach 
Zusatz  einer  Säure  wieder  die  Substanz  ab.  Der  Schmelzpunkt 
des  wiederholt  umkrystallisirten  Cedrons  liegt  bei  305**  C.  (un- 
corr.);  dabei  tritt  Verfärbung  und  Gasentwicklung  ein.  Weder 
die  alkoholische  Lösung  des  Cedrons,  noch  die  Lösung  des 
Kalisalzes  gibt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  Farben- 
reaction. 

Versetzt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Phenolphtalem 
mit  einer  Lösung  der  Substanz,  so  tritt  Entfärbung  ein;  dem- 
nach zeigt  das  Cedron  saure  Reaction. 

Für  die  Analyse  habe  ich  die  Substanz  bei  100**  zur 
Gewichtsconstanz  gebracht  und  habe  folgende  Resultate  er- 
halten: 

I.  0-2260^  Substanz  gaben  0'5212^  Kohlensäure  und  0-1220^  Wasser. 
II.  0-2010  *  »      0-4648  »  »     0-1093 


1  Ich  habe  den  Namen  Cedron  gewählt,  weil  die  Verbindung,  wie  ich 
später  beschreiben  werde,  die  Eigenschaft  hat,  bei  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff eine  angenehm  nach  Cedernholz  riechende  Substanz  zu  bilden. 
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c 

Gefunden 

I                    II 
62-89            63-02 

H 

5-99              6-04 

Aus   diesen  Zahlen  rechnen   sich   die  Formeln  CigHigOg 
oder  Cj^HjgOg.   Die  Formeln  verlangen: 

In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 

C 62-74  63-63 

H 5-87  6-06 


Gefunden 
im  Mittel 

62-96 
6-01 


Obwohl  die  Moleculargewichtsbestimmung  mit  der  Formel 
Cj^HigOß  in  besserer  Übereinstimmung  steht,  habe  ich  mich 
doch  für  die  Formel  CjgHigOg  entschieden,  da  die  Zusammen- 
setzung der  Derivate  nur  mit  dieser  in  Einklang  zu  bringen 
waren. 

Da  das  Cedron  in  den  meisten  Lösungsmitteln  zu  schwer 
löslich  ist,  konnte  ich  das  Moleculargewicht  durch  Bestimmung 
der  Siedepunktserhöhung  einer  Lösung  nicht  ermitteln.  Ich  habe 
daher  versucht,  mit  Hilfe  der  kryoskopischen  Methode  die 
Moleculargrösse  festzustellen  und  fand,  dass  nur  Resorcin  jene 
Quantitäten  aufzulösen  vermag,  die  eine  Bestimmung  ermög- 
lichen.  Dieselbe  ergab  folgende  Resultate: 


Gramm  des 
Lösungs- 
mittels 

II 

Gramm  der 
Substanz 
auf  100  Th. 
berechnet 

c 
o 
'53 

l 
O 

K. 

Moleculargewicht 

gefunden 

berechnet 

24-565 
24-565 

0-2144 
0-3063 

0-8727 
1 • 2468 

0?23 
0?32 

681 

258 
265-2 

für  CjßHigOe 
306 

rOr  C,4Hi605 
264 

1  Blumenfeld,  Monatshefte  für  Chemie,  16,  71  \. 
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Bei  Zugrundelegung  der  Formel  CigHjgOß  würde  die  Bil- 
dung des  Cedrons  aus  dem  Trimethylphloroglucin  möglicher- 
weise nach  den  Gleichungen: 

2Cj,Hijj03-h2FeCl3  =  Ci6Hi80ß-h2CH3CH-2FeCl2 

Cedron 
oder 

2CeH,303-^2FeCl3  +  2H,0  =  qeH,30e  + 

-h2HCl-h2CH30H-^2FeClg 

vor  sich  gehen.  Thatsächlich  stimmt  hi^für  der  Verbrauch  an 
Eisenchlorid,  denn  für  10^  Phloroglucin  würden  nach  den 
Gleichungen  9*5^  erforderlich  sein,  welche  Menge  in  den  ver- 
brauchten 47 '5  cm'  wirklich  enthalten  war.  Ich  habe  mich 
bemüht,  die  Bildung  des  Chlormethyls  auf  experimentellem 
Wege  festzustellen;  es  gelang  mir  aber  nicht,  aus  der  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung  (B)  die  Abscheidung  desselben 
vorzunehmen.  Ebensowenig  gelang  der  Nachweis  von  Methyl- 
alkohol wohl  in  Folge  des  Umstandes,  dass  derselbe  neben 
einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  von  Äthylalkohol 
(200  cm')  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war  und  durch  Fractio- 
niren  eine  Trennung  daher  nicht  herbeigeführt  werden  konnte. 
Destillirt  man  die  Flüssigkeit  (B)  so  lange  unter  wiederholtem 
Wasserzusatz,  bis  das  Übergehende  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
so  kann  man  in  dem  Destillate  weder  Essig-  noch  Ameisen-, 
sondern  nur  namhafte  Quantitäten  von  Salzsäure  nachweisen. 
Die  Annahme  der  Abspaltung  von  Methylgruppen  aus 
Trimethylphloroglucin,  die  ich  bei  der  Bildung  des  Cedrons  an- 
nehmen muss,  scheint  auch  durch  die  Resultate,  welche  Böhm 
bei  der  Untersuchung  der  Filixsäure^  erhalten  hat,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  gerechtfertigt.  Böhm  erhielt  bei  längerer 
Einwirkung  von  Zink  auf  die  alkalische  Lösung  von  Filixsäure 
neben  Phloroglucin  die  Homologen  desselben,  welche  Sub- 
stanzen nebeneinander  mit  Rücksicht  auf  die  Moleculargrösse 
in  der  Filixsäure  nicht  präformirt  sein  können  und  demnach 

J  L.  c.  Böhm,  190. 


Digitized  by 


Google 


über  ein  Condensationsproduct  ^es  Trimethylphloroglucins.         537 

wohl  nur  aus  dem  primärgebildeten  Trimethylphloroglucin 
durch  Abspaltung  der  Methylgruppen  entstanden  sind. 

Die  Formel  CigHigOg  wird  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, die  ich  dargestellt  habe,  bestätigt. 

Kaliumverbindung.  Übergiesst  man  die  feingepulverte 
Substanz  mit  einer  verdünnten  Kaliumhydroxydlösung  1  :  20, 
so  tritt  in  der  Kälte  Lösung  ein  und  scheidet  die  Flüssigkeit 
bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  glänzende,  schwach  gefärbte 
Tafeln  ab,  die  rhomboedrischen  Habitus  zu  besitzen  scheinen. 
Nachdem  eine  Vermehrung  der  Krystalle  nicht  mehr  eintrat, 
wurden  dieselben  von  der  Mutterlauge  abgesaugt  und  mit 
Alkohol  gewaschen.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  konnte  die  Kaliumverbindung  in  völlig  farblosen,  gut 
ausgebildeten,  wasserhaltigen  Krystallen  erhalten  werden,  die 
beim  Liegen  an  der  Luft  sehr  rasch  opak  werden. 

Für  die  Analyse  habe  ich  die  Substanz  längere  Zeit  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  wobei  sie  ihr 
Krystallwasser  abgibt.  Für  die  Verbrennung  wurde  die  Sub- 
stanz mit  chromsaurem  Kali  und  Bleichromat  gemischt.  Die 
Resultate  der  Analysen  waren: 

I.  0-2050^  Substanz  gaben  0-3470^  Kohlensäure  und  0  •  0663  ^  Wasser. 
II.  0-2568  »  »       0-4331  »  »     0-0888 

m.  0-1646  »  »       01022     schwefelsaures  Kali. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.         II.        III.  ^-Ji-^^-LL 

C 46-16         45-99  —  45-71 

H 3-59  3-84  -  3-59 

K -  -  27-83  27-85 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  6  Moleküle  Krystall- 
wasser, wie  die  vorgenommene  Bestimmung  zeigt. 

0*2324^  Substanz  verloren  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  0*0475^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  C^6Hi506K3-+-6  HgO 

20-44  20-45 
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Im  Cedron  ist  ein  Wasserstoffatom  durch  Methyl  vertret- 
bar und  man  kann  durch 

Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriummethylat 

sehr  leicht  den  Methyläther  gewinnen.  Zu  diesem  Ende  wurden 
je  5g  der  Substanz  in  50^  absoluten  Methylalkohol,  in  welchem 
1  g  metallisches  Natrium  vorher  aufgelöst  war,  eingetragen. 
Durch  schwaches  Erwärmen  löst  sich  die*  Substanz  und  nun- 
mehr wird  der  Lösung  30^  Jodmethyl  zugegeben.  Bei  längerem 
Erhitzen  im  Wasserbade  scheidet  sich  eine  erhebliche  Menge 
Jodnatrium  ab  und  die  Flüssigkeit  nimmt  endlich  neutrale 
Reaction  an.  Nun  wird  der  Alkohol  und  das  überschüssige  Jod- 
methyl abdestillirt,  der  Rückstand  im  Wasser  aufgenommen 
und  mit  Salzsäure  so  lange  versetzt,  als  die  Abscheidung  einer 
unlöslichen  Substanz  erfolgt.  Der  Methyläther  ist  im  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich  und  kann  daher  durch  Waschen  von  dem 
anhaftenden  Jodnatrium  getrennt  werden.  Zur  weiteren  Reini- 
gung wurde  die  getrocknete  Masse  in  siedendem  Methylalkohol 
gelöst.  Bei  allmäligem  Abdunsten  scheiden  sich  aus  der  Flüssig- 
keit reichliche  Mengen  fast  weisser,  nadeiförmiger  Kry^talle  ab, 
die  nach  dem  wiederholten  Umkrystallisiren  den  Schmelz- 
punkt 298°  C.  (uncorr.)  besitzen;  bei  dieser  Temperatur  wird 
die  Substanz  braun  und  zersetzt  sich  unter  lebhafter  Gasent- 
wicklung. Der  Methyläther  ist  auch  in  Essigsäure  und  Benzol 
in  der  Wärme  löslich,  auch  wird  derselbe  von  verdünnten 
Laugen  sehr  leicht  aufgenommen. 

Die  Analyse,  vor  Allem  die  Methoxylbestimmung  zeigt, 
dass  die  Substanz  nach  der  Formel  C,ßHi7(CHg)0g  zusammen- 
gesetzt ist. 

I.  0-2049^  Substanz  gaben  0*4770^  Kohlensäure  und  0  •  1 1 20 ^  Wasser. 
II.  0-2515  *  *      0-590  »  >     0-1365 

III.  0-2220  »  »       0-5167  »  »      0-1209 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C,eHn(CH3)0, 


I.  II.  III. 

C 63-58        63-97        63*47  63*75 

H 6-07  603  6-05  6*25 
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Die  Mcthoxylbestimmung,  die  ich  nach  der  Methode  von 
Zeisel  vorgenommen  habe,  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0-2038/  Substanz  gaben  0*  182/ Jodsilber,  das  entspricht  0*024/ Meth- 
oxyl. 

II.  0-2221/  Substanz  gaben   0   185/ Jodsilber,    das   entspricht  0*0244/ 
Methoxyl. 

III.  0-2070/  Substanz  gaben  0-169/  Jodsilber,    das  entspricht  0-02229/ 
Methoxyl. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

OCH3 11-78  10-89  10-77  9-67 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid. 

Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  das  Cedron  nicht  ein,  die 
Bildung  eines  Acetylproductes  erfolgt  nur  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat. 

Die  Darstellung  wurde  in  folgender  Weise  vorgenommen: 
5  g  der  bei  100®  getrockneten  feingepulverten  Muttersubstanz 
wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und 
5  g  Natriumacetat  während  zwei  Stunden  auf  150**  erhitzt.  Der 
nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  im  par- 
tiellen Vacuum  hinterbliebene  Rückstand  wird  in  Wasser  ein- 
getragen, wodurch  die  Abscheidung  einer  röthlichgelbgefärbten, 
krystallinischen  Masse  eintritt.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  wird  dieselbe  in  Essigäther  gelöst.  Die  von  unlös- 
lichen Flocken  durch  Filtration  getrennte  Lösung  scheidet 
schon  nach  einigen  Stunden  beim  Stehen  im  Vacuumexsiccator 
kleine,  glänzende,  fast  weisse  Prismen  ab,  die  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  von  260**  C.  (uncorr.) 
zeigen.  Das  Acetylproduct  ist  weder  in  kaltem,  noch  in  heissem 
Wasser  löslich  und  wird  nur  von  Essigäther  und  Essigsäure- 
anhydrid leicht  aufgenommen.  Die  Analyse  der  bei  100**  ge- 
trocknetjen  Substanz  zeigt,  dass  dieselbe  nach  der  Formel 
CißHi7(C2H,0)Oß  zusammengesetzt  ist. 
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I.  0'209   g  Substanz  gaben  0 •  4786 ^  Kohlensäure  und  0- 1150^  Wasser. 
II.  0-2314  »  .       0-5291  »  »     0-1254 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'"^j  ^^"^  C,ßH,7(C3H30)06 

C 62-44  62-35  62-07 

H 6-13  6-00  5-74 

Die  Acetylbestimmung,  welche  ich  nach  der  Methode 
Wenzel  ausgeführt  habe,  beweist,  dass  die  Verbindung  als 
Monoacetylproduct  anzusprechen  ist. 

I.  0-2427^  Substanz  verbrauchten  nach  dem  Verseifen  7- 1  cm^  i/jp-Normal- 

kalilauge,  das  entspricht  0*03053^  Acetyl. 
II.  0-2638^  Substanz  verbrauchten  nach  dem  Verseifen  l'^cn^  Vio"^'*^""^*" 
kalilauge,  das  entspricht  0-03354^  Acetyl. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ;:    ^  C,eH,7(C2H30)0« 

CoHgO 12-58  12-72  1235 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  Cedron 
drei  Hydroxylgruppen  enthält,  und  zwar  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff der  einen  Hydroxylpruppe  durch  Methyl,  respective  durch 
Acetyl  ersetzen.  Ich  habe  mich  weiterhin  bemüht,  die  Form,  in 
welcher  die  übrigen  drei  Sauerstoffe  vorhanden  sind,  zu  be- 
stimmen und  zunächst  versucht,  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin ein  Hydrazon  darzustellen.  Dabei  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  Phenylhydrazin  bei  den  verschiedenen  Bedingungen  ohne 
Einwirkung  auf  die  Substanz  ist.  Es  scheint  demnach,  dass 
Carbonylgruppen  in  der  Substanz  nicht  präformirt  sind. 

Die  weiteren  Versuche,  die  ich  ausgeführt  habe,  um  die 
Constitution  des  Cedrons  aufzuklären,  haben  beweisende  Re- 
sultate einstweilen  nicht  ergeben,  dürften  jedoch  zeigen,  dass 
das  Cedron  kaum  mehr  als  ein  Benzolabkömmling  zu  betrachten 
ist,  und  will  ich  im  Folgenden  die  Ergebnisse  dieser  Versuche 
beschreiben. 
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Einwirkung  von  schmelzendem  Ätzkali. 

Beim  Verschmelzen  der  Substanz  mit  der  fünffachen  Menge 
Ätzkali  färbt  sich  die  Masse  allmälig  dunkel,  nimmt  vorüber- 
gehend eine  braunschwarze  Färbung  an  und  entwickelt  reich- 
liche Mengen  von  Wasserstoff.  So  wie  sich  die  Gasentwicklung 
mässigt,  nimmt  auch  die  Schmelze  eine  hellere  Farbe  an.  Unter- 
bricht man  nun  die  Reaction,  so  kann  man  aus  der  in  Wasser 
gelösten,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Masse  mit  Äther  eine 
kleine  Menge  einer  Substanz  extrahiren,  die  beim  Abdunsten 
jedoch  keine  krystallinische  Ausscheidung  liefert.  Phloroglucin 
war  nicht  nachzuweisen.  Die  wässerige  Flüssigkeit  liefert  beim 
Abdestilliren  ein  saures  Destillat,  das  mit  Silberoxyd  neutralisirt, 
beim  Eindampfen  ein  krystallinisches  Salz  abschied. 

Die  Silberbestimmung  in  demselben  ergab: 

0-244^  Substanz  gaben  0-1388^  Silber. 
In  lOOTheilen: 

Ag 56-88. 

Dieser  Silbergehalt  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  das 
Product  ein  Gemisch  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Silber 
darstellt  (essigsaures  Silber  verlangt  64  •  3,  buttersaures  55  •  997o 
Silber). 

Das  Cedron  wird  demnach  bei  der  Einwirkung  von 
schmelzendem  Ätzkali  unter  Bildung  geringer  Quantitäten  von 
Fettsäuren  total  verbrannt. 

Ebenso  resultatlos  wie  die  Kalischmelze  verlief  auch  die 

Einwirkung  von  Kaliumpermanganat. 

Trägt  man  in  die  alkalische  Lösung  des  Cedrons  Kalium- 
permanganat unter  Erwärmen  ein,  so  findet  fast  momentan  die 
Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  statt.  Filtrirt  man,  nach- 
dem ein  weiterer  Verbrauch  des  Oxydationsmittels  nicht  statt- 
findet, die  alkalische  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine  farblose 
Lösung,  in  welcher  nicht  einmal  Oxalsäure  aufzufinden  war. 
Auch  der  abgeschiedene  Braunstein  enthält  nicht  die  geringsten 
Spuren  von  organischen  Substanzen.  Die  Verbindung  wird  dem- 
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nach  durch  das  Oxydationsmittel  total  verbrannt.  Ebenso  ver- 
lauft die  Einwirkung  des  Kaliumpermanganats  und  der  Chrom- 
säure in  saurer  Lösung. 

Elin    charakteristisches    Zersetzungsproduct    konnte    ich 
durch  die 

Einwirkung  von  JodwasserstofFsäure 

erhalten.  Erhitzt  man  je  1  g  Cedron  mit  der  zehnfachen  Menge 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Einschmelzrohr  auf  leO** 
während  4 — 5  Stunden,  so  beobachtet  man  beim  Abkühlen  der 
Röhren,  dass  eine  reichliche  Jodabscheidung  stattgefunden  hat 
und  eine  dickige,  braungefärbte,  ölige  Masse  entstanden  ist. 
Beim  Öffnen  der  Röhren  zeigte  es  sich,  dass  gasige  Zersetzungs- 
producte  nicht  entstanden  sind.  Den  Röhreninhalt  habe  ich  mit 
schwefliger  Säure  behufs  Entfernung  des  Jods  versetzt  und 
habe  die  Flüssigkeit  mit  Äther  extrahirt.  Die  vereinigten 
ätherischen  Auszüge  hinterliessen  beim  Abdunsten  eine  zäh- 
flüssige, neutral  reagirende  Masse,  die  noch  kleine  Mengen  von 
Jod  enthielt.  Ich  habe  deswegen  das  Product  in  Wasser  ver- 
theilt,  mit  etwas  Natriumamalgam  geschüttelt  und  die  Lösung 
neuerdings  mit  Äther  extrahirt.  Nach  dem  Abdunsten  kann  eine 
farblose,  syrupöse  Masse  erhalten  werden,  die  sich  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destilliren 
lässt  und  nach  einigen  Wochen  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
siedet  bei  dem  Druck  von  IQ  mm  zwischen  201**  bis  203**  C, 
ist  in  Wasser,  verdünnter  Kalilösung  in  der  Hitze  nur  in  sehr 
kleinen  Mengen  löslich  und  besitzt  einen  Geruch,  der  an  den 
des  Cedernholzes  lebhaft  erinnert.  Die  alkoholische  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction. 

Die  Verbrennung  ergab  Werthe,  aus  welchen  sich  die 
Formel  CgHi^Og  ableiten  Hess,  welche  jedoch  mit  Rücksicht  auf 
den  hohen  Siedepunkt  der  Substanz  wohl  verdoppelt  werden 
müsste,  so  dass  die  Entstehung  der  Verbindung  sich  durch  die 
Gleichung 

CieHigOe-hMHJ  -  C,6H,^0,  +  4H204-14J 

Cedron 

ausdrücken  lässt. 
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0-2604^  Substanz  gaben  0-738^  Kohlensäure  und  0-2352^  Wasser. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

CgH.aO 

v^- ^—"^^ 

-— — '^ — ^i^--' 

c 

77-29 

77-41 

H 

10-03 

9-62 

Über  Reactionen  dieses  Reductionsproductes  konnte  ich 
einstweilen  nichts  ermitteln,  da  die  Menge  der  mir  zur  Ver- 
fügung stehenden  Substanz  zu  gering  war.  Jedenfalls  glaube 
ich  annehmen  zu  können,  dass  der  Verbindung  ein  ketonartiger 
Charakter  zuzuschreiben  ist. 

Destillation  mit  Zinkstaub. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  1  Theil  Cedron  und 
50  Theilen  Zinkstaub  der  trockenen  Destillation,  so  treten  reich- 
liche Mengen  nicht  condensirbarer  Dämpfe  auf  und  gleichzeitig 
destillirt  ein  dunkelgefärbtes  Öl,  welches  auch  beim  Stehen  in 
der  Kälte  nicht  krystallisirt.  Aus  diesem  Öl  kann  man  nach  dem 
Waschen  mit  Kalilauge  ein  Product  gewinnen,  welches  nach 
wiederholter  Rectification  völlig  farblos  ist  und  einen  Geruch 
besitzt,  der  dem  Mesityloxid  gleicht.  Das  Öl  zeigt  auch  den 
Siedepunkt  von  132®  C,  der  dem  Mesityloxyd  eigen  ist,  gab 
aber  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  den  aus  der  Formel 
CgHjQO  berechneten  nicht  übereinstimmten. 

0-1926^  Substanz  gaben  0-4825^  Kohlensäure  und  0- 1678^  Wasser. 
In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

QH,oO 

V ^ 

^^-^i^' 

c 

68-32 

73-46 

H..    .. 

9-67 

10-20 

Neben  diesem  bei   132**  siedenden  Producte   haben  sich 
noch  eine  Reihe  anderer  harziger  Zersetzungsproducte  gebildet, 
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SO  dass  auch  aus  dem  Zerfall  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub auf  die  Constitution  des  Cedrons  kein  Rückschluss  zu 
ziehen  ist. 


Es  obliegt  mir  noch  die  angenehme  Pflicht,  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer,  Herrn  Prof.  Weidel,  für  die  Liebenswürdig- 
keit zu  danken,  mit  der  er  mich  in  der  Ausführung  meiner 
Versuche  mit  Rath  und  That  unterstützte. 
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Ober  Condensation  von  Glyoxal  mit  Isobutyr- 

aldehyd 

(vorläufige  Mittheilung) 

von 

Erich  V.  Hombostel  und  Eduard  O.  Siebner. 

Aus  dem  Laboratorium    des  Herrn    Hofrathes    Prof.  A.  Lieben,    an    der 
k.  k.  Universität  Wien. 

Nachdem  zahlreiche,  [m  hiesigen  Laboratortum  ausgeführte 
Arbeiten  die  Condensirbarkeit  der  einfachen  Aldehyde  der 
Fettreihe  zu  Aldolen  erwiesen  hatten,  schien  es  nicht  uninter- 
essant, diese  Versuche  auch  auf  das  Glyoxal  auszudehnen. 
Auf  Anrathen  des  Herrn  Hofrathes  Lieben  unternahmen  wir 
es,  Glyoxal  zunächst  mit  Isobutyraldehyd  zu  condensiren. 

Der  Isobutyraldehyd  wurde  nach  Fossek,*  das  Glyoxal 
nach  Forcrand^  (verbesserte  Methode  von  Pollak^  dar- 
gestellt, mit  der  Modification,  dass  wir  mit  Umgehung  der  Blei- 
acetatfallung  die  Säuren  in  Form  ihrer  Kalksalze  durch  Alkohol 
ausschieden. 

Die  Condensation  wurde  in  alkoholischer  Lösung  von 
Glyoxal  und  Isobutyraldehyd  mittelst  concentrirter  wässeriger 
Pottaschelösung  ausgeführt,  wobei  wir  zwei  Moleküle  Isobutyr- 
aldehyd auf  ein  Molekül  Glyoxal  berechneten.  Wir  erhielten 
ein  Condensationsproduct,  das  bei  21  mm  bei  110**  C.  über- 
ging; es  bildete  eine  farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit;  ein 
zweites  Product  ging  bei  139**  C.  (21  mm)  als  schwach  gelblich 
gefärbter   Syrup   über,    der   nach    kurzem    Stehen   zu   einem 

1  Monatshefte  für  Chemie,  II,  614. 

2  Bull.  41,  240. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  XV,  470. 
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Krystallbrei  erstarrte  (Schmelzpunkt  54*  C).  Die  Elementar- 
analyse beider  Fractionen  stimmte  auf  die  Formel  C^q^^^O^. 
Die  von  Herrn  Dr.  L.  Kohn^  mit  liebenswürdiger  Bereitwillig- 
keit nach  seiner  neuen  Methode  ausgeführte  Dampfdichten- 
bestimmung ergab  für  die  niedrigsiedende  Fraction  das  Mole- 
culargewicht  202,  für  die  höhersiedende  404  und  nach  längerem 
Erhitzen  202.  Wir  glauben  beobachtet  zu  haben,  dass  die 
beiden  Producte  unter  geeigneten  Umständen  in  einander  über- 
gehen. 

Sowohl  bei  der  Reduction  des  Productes  Cj^HigO^,  als  bei 
der  Condensation  von  Isobutyraldehyd  und  Glyoxal  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhielten  wir  ein  farbloses,  krystallisirtes  Product 
vom  Schmelzpunkt  123— 124*^  C,  Siedepunkt  184*  C.  (16  wi»), 
dessen  Elementaranalyse  auf  die  arithmetische  Formel  Cj^Hj^O^ 
stimmte,  über  dessen  Constitution  wir  aber  bisher  keine  Auf- 
klärung erlangen  konnten. 

Bei  der  Oxydation  des  Productes  CiQHjgO^  in  neutraler 
wässeriger  Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
permanganat erhielten  wir  Dimethylmalonsäure  und  als  Neben- 
product  in  geringer  Ausbeute  ein  Keton,  in  dem  wir  Diiso- 
propylketon  vermuthen. 

Der  Versuch,  den  Körper  Cj^H,gO^  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  zu  oximiren,  ergab  ein  negatives  Resultat.  Ebenso 
wenig  reagirte  der  Körger  mit  Phenylhydrazin. 

Das  Condensationsproduct  reducirte  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung,  während  das  Reductions- 
product  nur  geringe  Silberabscheidung  zeigte.  Brom  wurde  von 
keinem  der  beiden  Producte  addirt. 


Indem  wir  zum  Schlüsse  unserem  hochverehrten  Lehrer, 
Herrn  Hofrath  Ad.  Lieben,  für  seine  liebenswürdige  Unter- 
stützung unseren  besten  Dank  ausdrücken,  möchten  wir  uns 
sowohl  die  eingehendere  Untersuchung  der  beschriebenen  Con- 
densationsproducle,  als  auch  die  Condensation  von  Glyoxal 
mit  anderen  Aldehyden  als  Arbeitsgebiet  gewahrt  wissen. 

J   Monatshefte  für  Chemie. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathern.-naturw.  Classe 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden 
vier  gesonderten  Abthcilungeri,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können:  ^,..  ,' 

Abtheilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie,  Erdbeben  und 
Reisen. 

Abtheilung  11.  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abtheilung  II.  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abtheilung  III.  Die  Abbandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  unddeT 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Carl  Gerold's  Sohn 
(Wien,  I.,  Barbaragasse  2)  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen 
werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:. >Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  oder  3  Mark. 
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XX.  SITZUNG  VOM  12.  OCTOBER  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  108,  Abth.  L,  Heft  V  (Mai  1899);  — 
Abth.  II.  a.,  Heft  IV  und  V  (April  und  Mai  1899);  —  Abth.  II.  b.,  Heft  IV 
und  V  (April  und  Mai  1899);  —  Abth.  III.,  Heft  I-III  (Jänner  bis  März 
1899).  —  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XX,  Heft  VI  (Juni  1899); 
Heft  VII  (Juli  1899);  Heft  VIII  (August  1899). 

Der  Vorsitzende,  Präsident  Prof.  E.  Suess,  begrüsst  die 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen  und 
gedenkt  des  Verlustes,  welchen  die  kaiserliche  Akademie  und 
speciell  die  mathematisch-naturwissenschaftliche  Classe  durch 
das  am  16.  August  1.  J.  erfolgte  Ableben  ihres  Ehrenmitgliedes, 
Geheimen  Rathes  Prof.  Dr.  Robert  William  Bunsen  in  Heidel- 
berg, erlitten  hat 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  über 
diesen  Verlust  durch  Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Das  Präsidium  der  »Societä  Adriatica  di  Scienze 
Naturali«  in  Triest  übersendet  eine  Einladung  zu  ihrem  am 
15.  October  1.  J.  stattfindenden  feierlichen  Gründungsjubiläum. 

Für  die  diesjährigen  Wahlen  sprechen  ihren  Dank  aus, 
und  zwar  die  Herren  Prof.  Dr.  Otto  Stolz  in  Innsbruck  und 
Prof.  Dr.  Karl  Rabl  in  Prag  für  die  Wahl  zum  wirklichen  Mit- 
glied e,  die  Herren  Prof  Dr.  Ludwig  v.  Graff  und  Prof.  Dr. 
Rudolf  Hoernes  in  Graz  für  die  Wahl  zu  inländischen  cor- 
respondirenden  Mitgliedern,  sowie  Herr  Prof.  S.  Schwendener 
in  Berlin  für  die  Wahl  zum  ausländischen  correspondirenden 
Mitgliede  dieser  Classe. 

37» 
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Weitere  Dankschreiben  haben  übersendet: 
I.  Das  w.  M.  Herr  Prof.  K.  Grobben  und  das  c.  M.  Herr 
Prof.  B.  Hatschek  für  die  Überlassung  der  Kupferplatte 
mit  dem  Bildnisse  von  Hofrath  Claus,  behufs  Anfertigung 
von  Abzügen  für  die  Zeitschrift:  »Arbeiten  aus  den  zoo- 
logischen Instituten  der  Universität  Wien« ; 
IL  Herr  Dr.  P.  Zeeman  in  Amsterdam  für  die  diesjährige 
Verleihung  des  A.  Freiherrn  v.  Baumgartner-Preises; 

III.  Herr  Eduard  Mazelle  in  Triest  für  die  bewilligte  Sub- 
vention zur  Entlohnung  einer  Hilfskraft  betreffs  Fest- 
stellung der  täglichen  Periode  der  Lothlinie  für  Triest; 

IV.  Herr  Prof.  Dr.  Arthur  Biedl  in  Wien  für  die  bewilligten 
Subventionen  zum  Zwecke  der  Fortsetzung  seiner  physio- 
logischen Arbeiten  an  der  zoologischen  Station  in  Neapel. 

Die  Direction  der  k.  k.  Central-Anstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus  in  Wien  theilt  in  Beantwortung 
einer  Anfrage  seitens  der  Akademie-Kanzlei  mit,  dass  vom 
Mai  1899  angefangen,  die  bisher  im  akademischen  »Anzeiger« 
veröffentlichten  magnetischen  Beobachtungen  nicht  mehr 
erscheinen  werden,  da  sich  die  Direction  gezwungen  sieht, 
überhaupt  die  magnetischen  Beobachtungen  als  unbrauchbar 
infolge  der  durch  die  elektrischen  Betriebe  bei  der  Tramway 
und  bei  der  Stadtbahn  veranlassten  Störungen  aufzugeben. 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  V.  v.  Lang,  legt  folgende 
eingesendete  Abhandlungen  vor: 

I.  von  Herrn  Ernst  Beutel  eine  Mittheilung  aus  dem  che- 
mischen Laboratorium  der  k.  k.  technischen  Hochschule 
in  Graz,  betitelt:  »Vorläufige  Mittheilung  über  eine 
Methode  zur  Messung  sehr  hohe  r  Temperaturen«; 

II.  von  Herrn  E.  Oekinghaus  in  Königsberg  i.  P.,  betitelt: 
»Das  ballistische  Problem  auf  Grundlage  der  Ver- 
suche und  der  Integrabilität«; 

IIL  von  Herrn  Karl  Regensdorfer  eine  Arbeit  aus  dem 
IIL  chemischen  Universitäls-Laboratorium  in  Wien,  be- 
titelt: »Über  die  quantitativeBestimmungdesÄthyl- 
dichloramins« 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz 
von  Karl  Pribram,  betitelt:  »Beiträge  zur  Kenntniss  des 
verschiedenen  Verhaltens  bei  der  Anode  und  Kathode 
bei  der  elektrischen  Entladung«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Mach  übersendet  eine 
vorläufige  Mittheilung  des  Privatdocenten  Herrn  Dr.  W.  Pauli, 
betreffend  einige  im  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  Rudolph- 
Hospitales  in  Wien  ausgeführte  Versuche:  »Über  die  physi- 
kalischen Zustandsänderungen    der  Eiweisskörper«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rud.  Hoernes  in  Graz  übersendet 
eine  Abhandlung,  betitelt:  »Bericht  üb  er  die  obersteirischen 
Beben  des  ersten  Halbjahres  1899  (zumal  über  die 
Erderschütterungen  vom  1.,  7.  und  27.  April)«,  welche  in 
der  Reihe  der  »Mittheilungen  der  Erdbeben-Commission«  die 
Nummer  XIV  tragen  wird. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  R.  v.  Wettstein  übersendet  eine 
Abhandlung  von  Herrn  Prof.  Dr.  Victor  Schiffner  in  Prag, 
betitelt:  »Expositio  plantarum  in  itinere  suo  Indico 
annis  1893/94  suscepto  collectarum«.  Series  secunda. 
Hepaticarum  partem  alteram  continens. 

Herr  Lt.  Cl.  A.  Baudouin  in  Paris  übersendet  ein  Manu- 
script,  betitelt:  »L'ether,  sa  nature  et  ses  vibrations 
differentes.   Chaleur,  lumiere,  electricite«. 

Der  Referent  der  Erdbeben-Commission  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  für  Oberösterreich,  Herr  Prof.  Franz 
Schwab,  übersendet  die  Berichte  über  die  mit  dem  Ehlert*schen 
Seismographen  in  den  Monaten  Mai  bis  August  1899  zu 
Kremsmünster  angestellten  Beobachtungen. 

Versiegelte  Schreiben  zur  Wahrung  der  Priorität  sind 
eingelangt: 

I.  Von  Herrn  Dr.  Franz  Waldner  in  Innsbruck  mit  der  Auf- 
schrift: »Aeronautik«; 
II.  von  Herrn  Raimund  Nim  führ  in  Wien  mit  der  Aufschrift: 
»Lösung  einiger  physikalischer  Probleme«; 
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III.  von  Herrn  Josef  Knett  in  Karlsbad  mit  der  Aufschrift: 
»Gesetzmässiges  Wiederkehren  mehr  wöchent- 
licher Schwarmbeben  im  Erzgebirge  nach  53 — 75- 
jährigen  Pausen«; 

IV.  von  Herrn  Anton  Braun  in  Wien  mit  der  Aufschrift: 
»Theorie  und  Construction  eines  Dreifach-Ver- 
bund-Gebläses  zur  Erzeugung  relativ  hoher  Pres- 
sungen bei  geringem  Kraftbedarf«; 

V.  von  Herrn   Franz   Rychnovvski   in   Lemberg    mit  der 
Aufschrift:  »Eine  Ätheroid-  (Elektroid-)  Maschine«. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  F.  Mertens  über- 
reicht eine  Abhandlung:  »Zur  Theorie  der  Elimination. 
I.  Theil«. 

Herr  Dr.  Anton  El  sehn  ig,  Privatdocent  für  Augenheil- 
kunde in  Wien,  legt  eine  Abhandlung  vor  mit  dem  Titel:  »Der 
normale  Sehnerveneintritt  des  menschlichen  Auges«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Belar,  Albin:  Laibacher  Erdbebenstudien.  Laibach,  1899;  8^ 

Decroly,  Dr.  O.:  Etüde  de  Taction  des  toxines  et  antitoxines 
sur  la  nutrition  generale.  Extrait  des  Archives  inter- 
nationales de  Pharmaco-dynamie,  vol.  IV,  fasc.  5 — 6.  Gand- 
Paris,  1898;  8®. 

K.  k.  Geographische  Gesellschaft:  Die  Pflege  der  Erd- 
kunde in  Österreich  1848  —  1898.  Festschrift  der  k.  k. 
geographischen  Gesellschaft  aus  Anlass  des  50jährigen 
Regierungsjubiläums  Seiner  Majestät  des  Kaisers  Franz 
Joseph  I.,  verfasst  von  Prof.  Dr.  Friedrich  Umlauft.  Wien, 
1898;  8<>. 
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XXI.  SITZUNG  VOM  19.  OCTOBER  1899. 


Herr  Prof.  Dr.  Guido  Goldschmiedt  in  Prag  spricht  den 
Dank  für  seineWahl  zum  wirklichen  Mitgliede  dieser  Classe  aus. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  R.  v.  Wettstein  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  »D es cen den ztheore tische  Unter- 
suchungen.  I.  Untersuchungen  über  den  Saison- 
dimorphismus im  Pflanzenreiche«. 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang,  legt  eine 
Abhandlung  von  Herrn  Prof.  P.  LenardinKiel  vor,  welche  den 
Titel  führt:  »Erzeugung  von  Kathodenstrahlen  durch 
ultraviolettes  Licht*. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Es  che  rieh,  legt  Theil  I,  Band  I, 
Heft  3,  4  und  Band  II,  Heft  1  der  mit  Unterstützung  der 
Akademien  der  Wissenschaften  zu  München  und  Wien  und 
der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  heraus- 
gegebenen Encyclopädie  der  mathematischen  Wissen- 
schaften mit  Einschluss  ihrer  Anwendungen  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Adolf  Lieben  überreicht 
folgende  vier  im  II.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  ausgeführte  Arbeiten: 

1.  »Über  die  Umlagerung  des  Bis-Isopropylazi- 
methylens  (Isobutyraldazins)  in  das  4,  4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolin«,  von  Herrn  Dr.  Adolf 
Franke. 

2.  »Über  Isobutylidenaceton  und  Abkömmlinge  des- 
selben*, von  den  Herren  Dr.  Adolf  Franke  und  Dr.  Leo- 
pold Kohn. 
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3.  »Einwirkung  von  Cyankalium  auf  aliphatische 
Aldehyde«  (II.  vorläufige  Mittheilung),  von  Herrn  Dr.  Leo- 
pold Kohn. 

4.  »Über  ein  allgemein  verwendbares  Verfahren 
der  Dampfdichtebestimmung  unter  beliebigem 
Drucke«  (IL  Mittheilung),  von  den  Herren  Dr.  Otto  Bleier 
und  Dr.  Leopold  Kohn. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  F.  Becke  überreicht  eine  Mittheilung: 
»Zur  optischen  Orientirung  des  Anorthit«. 

Das  c.  M.  Herr  Director  Th.  Fuchs  in  Wien  überreicht 
eine  Abhandlung:  »Der  Giesshübler  Sandstein  und  die 
Flyschgrenze  bei  Wien«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Goering,  W.  Dr.:  Die  Auffindung  der  rein  geometrischen 
Quadratur  des  Kreises  und  die  Theilung  jedes  beliebigen 
Winkels  und  Kreises  in  eine  beliebige  Anzahl  gleicher 
Theile;  Dresden,  1899.  8^   ' 
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Über  die  Umlagerung  des  Bisisopropylazi- 

methylens  in  ein  Pyrazolinderivat  (4,  4-Di- 

methyl-5-Isopropylpyrazolin) 


Adolf  Franke. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Mit  1  Textfigur.) 

In  einer  früheren  Abhandlung^  habe  ich  über  Versuche 
berichtet,  die  ich  in  der  Absicht  ausgeführt  hatte,  aus  dem  Iso- 
butyraldol  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  das  Hydrazon 
dieses  Aldols,  eventuell  durch  Wasserabspaltung  aus  diesem 
das  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  darzustellen: 


CH, 


CH3 


^„  ^CH— CHOH— C— CHO+NHo.NH».HgO  = 

CH3/  I  2  2         2 

CH3 

Isobutyraldol 

CE 
CH3\  I 


s 


CH, 


/>CH— CHOH— C— CH  =  N— NH,+2  HgO 


CH3 


Hydrazon  des  Isobutyraldols 
1  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  578  ff. 
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-C— 
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CHj— C CH 

CH3 

I 
CH  — CH|OH|  N 

I  / 


CH3 

I 
CH3-C— 


-H,0=    CH, 

I 


CH. 


NHHI 


CH- 

I 
CH. 


5 
CH 

V/ 
NH 


-CH 


N 


4, 4-Dimethyl-5-Isopropy!pyrazolin. 


Es  war  dieser  Reactionsverlauf  im  Hinblick  auf  die  grund- 
legenden Arbeiten  von  Curtius  und  dessen  Schülern,*  welche 
aus  Hydrazinhydrat  und  verschiedenen,  dem  Isobutyraldehyd 
ähnlich  constituirten  [1, 3] -Verbindungen  Körper  mit  ge- 
schlossener Atomgruppirung  erhalten  hatten,  nicht  unwahr- 
scheinlich, und  ich  erhielt  in  der  That  bei  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Hydrazinhydrat  auf  das  Isobutyraldol  einen  Körper 
von  der  empirischen  Zusammensetzung  des  erwarteten  Pyra- 
zolinderivates  (CgHjgNj). 

Die  nähere  Untersuchung  ergab  aber,  dass  dem  Reactions- 
producte  nicht  diese  Constitution  zukomme,  sondern  dass 
es  als  das  Aldazin  des  Isobutyrjildehydes  (Bisisopropylazi- 
methylen)  anzusprechen  sei. 

Dieses  Aldazin  ist  isomer  mit  dem  erwarteten  Pyrazolin; 
seine  Entstehung  aus  dem  Aldol  wird  verständlich,  wenn  man 
bedenkt,  dass  sich  das  letztere  leicht  in  Isobutyraldehyd  spaltet, 
welcher  dann  —  wie  nach  den  schönen  Arbeiten  von  Curtius 
und  dessen  Schülern  zu  erwarten  ist  —  mit  dem  Hydrazin- 
hydrat unter  Bildung  von  Isobutyraldazin  reagirt. 

CH3 
CH.\  I  CH«\ 

^    *  >CH-CHOH— C-CHO  =  2       '  >CH— CHO 
CHj/  I  CHj/ 


CH. 


CH, 


CH, 


2       '/>CH-CHO-l-NH2.NHg.HgO=:       ^CH— CH  =  N 


1  Journal  für  prakt.  Chemie,  50,  508  ff. 


CH3/' 

CHqv 
^^>CH_CH  =  X 

-l-3HgO. 
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Bestätigt  wurde  diese  Annahme  durch  Synthese  des 
Aldazins  aus  Isobutyraldehyd  selbst  und  Hydrazinhydrat. 

Besonders  auffallend  schien  mir  schon  damals  das  Ver- 
halten des  Aldazins  gegen  Salzsäure.  Während  verdünnte  das- 
selbe beim  Kochen  fast  glatt  in  Isobutyraldehyd  und  Hydrazin- 
chlorhydrat  aufspaltet,  gibt  concentrirte  Salzsäure  in  der  Kälte 
ein  wohlkrystallisirtes  Chlorhydrat,  welches  —  einmal  gebildet 

—  beim  Kochen  mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure 
nicht  verändert  wird.  Aus  diesem  Chlorhydrat  lässt  sich  das 
Aldazin  nicht  mehr  zurückgewinnen,  es  entsteht  vielmehr  beim 
Behandeln  mit  Alkalien,  auch  schon  beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  für  sich,  ein  neuer  Körper,  der,  wie  aus  Analyse 
und  Moleculargewichtsbestimmung  hervorgeht,  ein  Isomeres 
des  Isobutyraldazins  vorstellt. 

Das  nähere  Studium  dieses  Umlagerungsproductes,  als 
auch  der  Reaction,  der  es  seine  Entstehung  verdankt,  bildet 
den  Gegenstand  der  folgenden  Mittheilung. 

4, 4-Diinethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

Der  neue  Körper  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die 
um  ungefähr  30"*  höher  siedet  als  das  Aldazin,  aus  dem  es 
entstanden  ist,  und  zeichnet  sich  durch  einen  intensiven 
Geruch  aus,  der  zugleich  an  Campher  und  an  Ammoniak 
erinnert.  Was  seine  Constitution  betrifft,  so  legte  die  Bestän- 
digkeit gegen  Säuren  sowohl,  als  auch  gegen  Alkalien  den 
Gedanken  nahe,  dass  sie  eine  ringförmige  sei;  einige  Reactionen 

—  er  gibt  ein  Silbersalz  und  färbt  selbst  in  ganz  verdünnter, 
salzsauer  Lösung  Holzstoff  intensiv  gelb  (Wirsing's  Pyra- 
zolinreaction  ^)  —  deuten  darauf  hin,  dass  ein  Pyrazolinderivat 
vorliegt. 

Es  kann  in  der  That  durch  Wanderung  eines  Wasserstoff- 
atomes  aus  dem  Isobutyraldazin  ein  Pyrazolinderivat  ent- 
stehen, und  zwar  gerade  dasjenige,  welches  ich  aus  Isobutyr- 
aldol  und  Hydrazinhydrat  darzustellen  vergeblich  versucht 
hatte: 

1  Journal  für  prakt.  Chemie,  50,  540. 
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CHg  CH3 


CH3— CH—CH 

CH3  Ij 

I  !l 

CH  —  CH     N 

I  %/ 

CH«  N 


CH3— C CH 

CHg      I  I 


CH  —  CH     N 

I  \/ 

CH,  NH 


Isobutyraldazin  4, 4-DimethyI-5-Isopropyl- 

(Bisisopropylazimethylen).  pyrazolin. 

Für  diese  Constitution  spricht  auch  Folgendes:  Der  Körper 
gibt,  wie  allgemein  die  Pyrazolinderivate,  ein  Chlorhydrat, 
welches  schon  beim  Lösen  in  Wasser  dissociirt;  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  ein  Monoacetylderivat,  mit  Benzoyl- 
chlorid  ein  Monobenzoylderivat  und  mit  Jodäthyl  ein  Monojod- 
äthyladditionsproduct.  Als  ungesättigt  erweist  sich  der  Körper 
durch  sein  Verhalten  gegen  Brom,  welches  er  lebhaft  addirt, 
und  gegen  Permanganat-Sodalösung,  die  schon  in  der  Kälte 
sofort  entfärbt  wird. 

Es  schien  mir  aber  doch  wünschenswerth,  noch  andere, 
sichere  Anhaltspunkte  für  die  angegebene  Constitution  zu 
gewinnen,  und  zwar  durch  Aufspaltung  des  Ringmoleküles 
und  Untersuchung  der  Spaltungsproducte.  Dabei  ergaben  sich 
insoferne  Schwierigkeiten,  als  sich  der  Körper  einerseits  gegen 
Säuren,  Alkalien  und  gegen  reducirende  Mittel  ausserordentlich 
beständig  zeigte,  während  er  anderseits  von  oxydirenden 
Mitteln  —  Chromsäuregemisch,  saure  Permanganatlösung  — 
sehr  heftig  angegriffen  und  unter  Kohlensäure-  und  Stickstoff- 
entwicklung vollständig  zerstört  wurde.  Nur  durch  sehr  vor- 
sichtige 

, Oxydation 

—  ich  wendete  halbprocentige  Permanganatlösung  unter  Eis- 
kühlung an  —  gelang  es,  Producte  zu  erhalten,  die  —  wie 
ich  glaube  —  die  oben  angegebene  Constitution  eines  4, 4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolins  vollauf  bestätigen,  nämlich  Diiso- 
propylketon  und  einen  krystaUisirten  Körper  CgHj^NgO. 

Den  Hergang  der  Oxydation  stellte  ich  mir  so  vor,  dass 
sich  zunächst  unter  Stickstoffabspaltung  eine  Oxysäure  CgHigOg 
bilde: 
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'CHg)jC         CH                (CHs)jC     COOH 

CH3 

1 

'                       CH. 
il      +0,=      1 

CH— CH       N                     CH— CHOH 

1              \/                         1 

CH3 

NH                       CHj 

-Nj, 


dieselbe  Oxysäure  (2, 2, 4-Trimethylpentan-3-01säure),  die  ich 
seinerzeit*  durch  Oxydation  des  aus  Isobutyraldehyd  ent- 
stehenden Giyltols  (Octoglykols)  erhalten  habe  und  die,  wie 
ich  1.  c.  zeigte,  bei  weiterer  Oxydation  eine  unbeständige  Keton- 
säure,  respective  Diisopropylketon  und  Kohlensäure  liefert. 

CHj 

CH.\  I 

^    '  >  CH— CHOH— C— COOH+0  = 
CH,/  I 


CH» 


CH, 

S  PH rn_ 

CH,^ 


CHgv  I 

y  CH— CO—  C— COOH-t-  HjO 


CH3 


CH,  CH, 


'  >  CH— CO— C  -  COOH  =       '  >  CH-CO— CH  +  COa. 
CH3/  I  ^Hj/  I 

CHg  CHg 

Diese  Oxysäure  nun  konnte  ich  unter  den  Oxydations- 
producten  nicht  auffinden,  obwohl  ich  mit  grösseren  Mengen 
(30^)  und  möglichster  Sorgfalt  arbeitete,  wohl  aber  —  wie 
schon  erwähnt  —  in  ziemlich  reichlicher  Menge  Diisopropyl- 
keton und  einen  Körper  CgHi^NgO. 

Der  Umstand,  dass  die  Oxysäure  nicht  entsteht,  weist 
darauf  hin,  dass  die  Oxydation  in  der  ersten  Phase  nicht  so 
verläuft,  wie  oben  angeführt,  sondern  —  und  dafür  spricht 
auch  das  aufgefundene  Zwischenproduct  CgHi^NgO  —  so,  dass 
noch  vor  der  Spaltung  des  Ringes  der  Wasserstoff  am  Kohlen- 

1  Monatshefte  für  Chemie,  1896,  44. 
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Stoff  3  oder  5  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen (Pyrazolbildung)  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 


CHj 
CH, 
CH, 


CH- 
I 
CH, 


)>C CH 


-CH     N 
\/ 
NH 


CH3 

CH3 

+30=  CH, 


^C COH 


CH  — C        N 

I  \/ 


CH, 


oder 


N 
CgHi^NjO 


Ob  man  für  diesen  so  entstehenden  Körper  die  eine  oder 
die  andere  Constitution  annimmt,  in  jedem  Falle  Itann  bei 
weiterer  Oxydation  nicht  leicht  mehr  die  Oxysäure,  wohl  aber 
die  entsprechende  Ketonsäure  entstehen,  die  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Diisopropylketon  liefert: 


C COH 


oder 


CH, 
CH, 


)>C— COOH 


-1-2  0=  CH, 


-N 


CH — CO 
I 
CH, 


CHj^ 
CH3/ 


C— COOH 


+2  0=  CH3 

I 


-N, 


CH — COH/   N 

\   / 
CH3  N 


CH- 
I 
CH. 


-CO 
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CH»  N.  CHo  V 

CH. 


)>C— COOH 


CH3 

I 
CH- 

I 
CH. 


-CO 


CH3/ 

=    CH, 

I 
CH- 

I 
CH, 


CH 


+C0, 


CO 


Diisopropylketon. 


In  derThat  gibt  das  Zwischenproduct  (4,4-Dimethyl-5-Iso- 
propyloxypyrazol),  für  sich  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt, 
Diisopropylketon. 

Ausser  den  beiden  besprochenen  konnte  ich  noch  eine 
ganze  Reihe  niederer  Oxydationsproducte  isoliren,  die  alle 
mit  dem  beschriebenen  Oxydationsverlauf  in  Einklang  stehen, 
nämlich  Isobuttersäure,  Oxyisobuttersäure,  Essigsäure,  Aceton, 
Oxalsäure  und  sehr  geringe  Mengen  (etwas  über  0*1  ^)  einer 
krj^stallisirten  Säure  vom  Moleculargewicht  um  160. 

Chlorhydrat  des  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. 

Nach  dem  bisher  Angeführten,  besonders  nach  dem  Er- 
gebnisse der  Oxydation  findet  die  Umlagerung  des  Isobutyr- 
aldazins  durch  Salzsäure  in  der  Eingangs  angegebenen  Weise 
statt.  Was  den  Mechanismus  dieser  Reaction  betrifft,  so  ist 
zweierlei  möglich:  Entweder  die  concentrirte  Salzsäure  lagert 
sich  zuerst  an  das  Aldazin  unter  Bildung  des  schon  erwähnten 
Chlorhydrates  etwa  in  folgender  Weise  an: 


/CH3 

N  =  CH— CH 

\CHj 

/CH3 

NrzrCH— CH 

\CH, 


+  HC1  = 


/CHg 
NH-CHCl— CH 

NCH, 
/CH, 

N=:CH— CH 

\CH„ 


und  aus   diesem  Chlorhydrat  entsteht  durch  Abspaltung  von 
Salzsäure  mittelst  Kali  das  Pyrazolinderivat: 
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/CH3 

/CH3 

NH-CH|C1|— CH 

NH— CH— CH 

\CHj 

\       NCHj 

/CH3 

— HCl  = 

\/CH3 

C  =  CH— C|H| 

N  =  CH  — C 

NCHj 

\CH, 

4,  4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 

(Es  wäre  so  die  etwas  weite  Wanderung  des  Wasserstoff- 
atoms vom  Kohlenstoffatome  4  an  das  eine  der  beiden  Stick- 
stoffatome durch  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff erklärt),  oder  die  Salzsäure  für  sich  bewirkt 
Umlagerung,  so  dass  das  Chlorhydrat  schon  das  Pyrazolin- 
chlorhydrat  vorstellt  Im  ersten  Falle  müsste  es,  wie  das 
zugehörige  Aldazin,  gegen  Säuren  unbeständig  sein,  im  zweiten 
Falle  aber,  so  wie  das  Pyrazolinderivat  selbst,  gegen  Säuren 
beständig.  Der  quantitativ  geführte  Versuch  entschied  für  da? 
Letztere,  indem  das  Chlorhydrat  beim  Kochen  mit  verdünnter 
oder  mit  concentrirter  Säure  kaum  angegriffen  wurde.  Es 
bewirkt  also  schon  die  concentrirte  Salzsäure  die  Umlagerung, 
das  Chlorhydrat  ist  nicht,  wie  ich  es  in  meiner  früheren 
Abhandlung  that,  als  Aldazinchlorhydrat,  sondern  als  das  Chlor- 
hydrat des  4,4-Dimethyl-5-Isoproylpyrazolin  zu  bezeichnen. 


Während  ich  noch  mit  der  Ausarbeitung  der  eben  an- 
geführten Versuche  beschäftigt  war,  veröffentlichten  fast  gleich- 
zeitig mit  meiner  eingangs  erwähnten  Mittheilung  Curtiu^ 
und  Zinckeisen  eine  Arbeit  »Über  die  Umlagerung  von 
Ketazinen  und  Aldazinen  der  Fettreiche  in  Pyrazolinderivate«,^ 
in  welcher  sie  mittheilen,  dass  Maleinsäure  gewisse  Ketazine 
der  Fettreihe  und  auch  das  Acetaldazin  in  Pyrazolinderivate 
umlagere.  Sie  fassten  die  Ergebnisse  ihrer  Untersuchungen  in 
folgende  Regel  zusammen:  Nur  solche  Azine  sind  zur  Um- 
lagerung in  Pyrazolinderivate  befähigt,  welche  unter  den  Sub- 
stituenten  des  Azimethylens  (H2C  =  N — N  =  CHg)  mindestens 
eine  Methylgruppe  enthalten. 

1  Journal  für  prakt.  Chemie,  58,  310. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  38 
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Es  hatte  sich  diese  Regel  daraus  ergeben,  dass  verschiedene 
Ketazine,  die  sich  von  Methylketonen  ableiten  (z.  B.  Äthyl- 
methylketazin)  mit  Maleinsäure  unter  Umlagerung  sich  ver- 
einigen, während  Diäthylketazin  (dasselbe  enthält  keine  solche 
Methylgruppe)  überhaupt  nicht  mit  Maleinsäure  reagirt.  Das 
Isobutyraldazin 

CH  / 

'^CH-CH  =  N— N  =  CH— CH 

^^'^  \CH3 

besitzt  auch  kein  solches  Methyl,  es  dürfte  also  im  Hinblick 
auf  die  erwähnte  Regel  einer  Umlagerung  durch  Maleinsäure 
nicht  fähig  sein.  Der  Versuch  zeigte  aber,  wie  schon  nach  dem 
Verhalten  gegen  Salzsäure  vorauszusehen  war,  dass  das  Iso- 
butyraldazin durch  Maleinsäure  ebenso  umgelagert  werde  als 
durch  Salzsäure.  Daraus  geht  im  Gegensatz  zu  der  von  Curtius 
und  Zinckeisen  aufgestellten  Regel  hervor,  dass  die  Um- 
lagerungsfähigkeit  der  substituirten  Azimethylene  nicht  an  die 
Methylgruppe  gebunden  ist. 

Verhalten  anderer  Aldazine  und  Ketazine  gegen  Salzsäure. 

Es  schien  mir  nun  noch  von  Interesse,  festzustellen,  ob 
auch  andere  Aldazine  und  ob  die  Ketazine  durch  Salzsäure 
Umlagerung  in  Pyrazolinderivate  erleiden.  In  dieser  Hinsicht 
untersuchte  ich  das  Verhalten  des  Dimethylketazins,  des  Di- 
äthylketazins,  des  Propionaldazins  und  des  Capronaldazins, 
von  welchen  die  beiden  Letzteren  erst  neu  dargestellt  wurden. 
Es  ergab  sich,  dass  die  Ketazine  keine  Umlagerung  erleiden, 
sondern  glatt  in  Keton  und  Hydrazinbichlorhydrat  zerfallen. 
Auch  die  untersuchten  Aldazine  verhielten  sich  nicht  so,  wie 
Isobutyraldazin,  sie  gaben,  wenn  auch  nicht  so  glatt  wie  die 
Ketazine,  das  entsprechende  Aldehyd  und  Hydrazinbichlor- 
hydrat. Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  übrigens  noch  nicht 
abgeschlossen;  so  viel  steht  fest,  dass  das  Isobutyraldazin  sich 
gegen  Chlorwasserstoff  anders  verhält,  als  die  anderen  Aldazine 
und  als  die  Ketazine.  Der  Grund  hiefür  liegt,  glaube  ich,  in  der 
leichten  Beweglichkeit  des  am  tertiär  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome  sich    befindlichen    Wasserstoffatoms,    die    auch    beim 
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Isobutyraldehyd,  beim  Isobutyralkohol  und  bei  derlsobuttersäure 
deutlich  hervortritt.  Gerade  die  Wanderung  eines  dieser  beiden 
tertiär  gebundenen  Wasserstoffatome  bewirkt  die  Umlagerung. 


CHov       I  ^1  CHov 


CH, 


^CH— CH  =  N 


CH, 
CH 


)>CH— CH  =  N 


^^^>CH-CH-NH 


3  ^^*3 

Isobutyraldazin  4, 4-Dimethyl- 

(Bisisopropylazimethylen).  5-IsopropyIpyrazolin. 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  von  Jodwasserstoflfsäure 
auf  das  Isobutyraldazin. 

Ein  oben  beschriebener  Versuch  zeigte,  dass  die  Malein- 
säure ebenso  wie  die  Salzsäure  umlagernd  auf  das  Isobutyr- 
aldazin einwirkt.  Um  nun  zu  sehen,  ob  allgemein  den  Säuren 
diese  Eigenschaft  zukomme,  habe  ich  noch  Jodwasserstoff  und 
auch  Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  das  Isobutyaldazin  ein- 
wirken lassen.  Dabei  ergab  sich  ein  auffallender  Unterschied. 
Während  Jodwasserstoff  so  wie  Chlorwasserstoff  reagirte, 
indem  es  ein  Jodhydrat  lieferte,  welches  mit  Kali  das  Pyrazolin- 
derivat  gab,  spaltete  concentrirte  Schwefelsäure  auch  in  der 
Kälte  das  Aldazin  glatt  in  Hydrazinsulfat  und  Aldehyd.  Durch 
weitere  Versuche  hoffe  ich  feststellen  zu  können,  worauf  dieses 
auffallend  verschiedene  Verhalten  beruht. 


Experimentelles. 

Darstellung  des  Isobutyraldazins  (Bisisopropylazimethylens). 

Dieselbe  lässt  sich,  ohne  dass  dadurch  die  Ausbeute 
beeinträchtigt  wird,  sehr  vereinfachen,  indem  man  statt  Hydra- 
zinhydrat  Hydrazinsulfat  und  Soda  anwendet.  Man  erspart  so 
die  lästige  Darstellung  von  Hydrazinhydrat.  Bei  folgendem 
Verfahren  erhielt  ich  fast  die  berechnete  Menge  reinen  Aldazins. 
65^  Hydrazinsulfat  (1  Mol.)  wurden  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  53  g  Na^COg  (1  Mol.)  versetzt  und  der  so  erhaltenen 

38* 
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Lösung  von  Hydrazinhydrat  und  Natriumsulfat  12  g  (2  Mol.) 
reinen^  Isobutyraldehydes  zugesetzt.  Dann  wurde  einige  Zeit 
am  Wasserbade  erwärmt,  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die 
ätherische  Lösung  mit  festem  Ätzkali  getrocknet.  Nach  Ent- 
fernen des  Äthers  hinterblieb  das  Aldazin  als  schwach  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  bis  auf  einen  sehr 
kleinen  Antheil  bei  163**  überging. 

Dem  schon  früher  über  diesen  Körper  Mitgetheüten  habe 
ich  noch  Folgendes  beizufügen:  Das  Moleculargewicht  140, 
welches  ich  aus  dem  Chlorgehalte  des  Chlorhydrats  gerechnet 
hatte,  wurde  durch  eine  Moleculargewichtsbestimmung  nach 
Bleier  und  Kohn  bestätigt* 

0-0325^  Aldazin  gaben  im  Toluoldampf  vergast  eine  Erhöhung 
von  19  mm.  (Constante  für  Toluol  =:  81 '87.)  Daraus 
berechnetes  Moleculargewicht  iz:  139  •  7. 

Das  Silbersalz, 

welches  ich  seinerzeit  schon  beschrieben,  aber  nicht  rein 
erhalten  hatte,  hat  die  Zusammensetzung  CgHjgNgAgNOj,  wie 
aus  der  Silberbestimmung,  die  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  vorgenommen  wurde,  hervorgeht: 

01717^  trockenen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigten Silbersalzes  gaben  0*0782^  AgCl  i.  e.: 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHj6N2.  AgN03 

Ag 34-29  34-37 

Im  Capillarröhrchen  erhitzt,  fängt  es  bei  ungefähr  95*  an 
sich  zu  verfärben  und  schmilzt  unter  vollständiger  Zersetzung 
um  115°. 


1  Fossek,  Mooatshefte  für  Chemie,  IV,  663;  Franke  und  Kohn, 
ebenda,  XIX,  404  ff. 

2  Die  Ausführung  dieser  und  der  im  Folgenden  angeführten  Bestimmungen 
nach  der  neuen,  äusserst  empfehlenswerthen  Methode  von  Bleier  und  Kohn 
verdanke  ich  der  besonderen  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Dr.  Leopold  Kohn. 
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Verhalten  des  Isobntyraldazins  gegen  concentrirte  Salzsäure. 
Darstellung   des  4,  4-Dimethyl-5-IsopropylpyrazoUnchlor- 

hydrates. 

Versetzt  man  das  Aldazin  unter  Kühlung  mit  concentrirter 
Salzsäure,  so  tritt  heftige  Erwärmung  ein.  Nach  einiger  Zeit 
erstarrt  das  Ganze  zu  einem  weissen  Krystallbrei,  der,  wie 
schon  gezeigt,  reines  4,  4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolinchlor- 
hydrat  vorstellt.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  und  in  fast  der 
berechneten  Menge  (über  90 7o)  auf  folgende  Weise  gewinnen: 
2  Mol.  Aldehyd,  1  Mol.  Hydrazinsulfat  und  1  MoL  Soda  oder 
Pottasche  werden  in  der  eben  beschriebenen  Weise  zusammen- 
gebracht und  das  gebildete  Aldazin  durch  Ausschütteln  mit 
Äther  getrennt. 

Die  ätherische  Lösung  wird  dann  mit  festem  Atzkali  ge- 
trocknet, filtrirt  und  unter  guter  Kühlung  mit  concentrirter 
alkoholischer  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  so  lange  versetzt, 
als  noch  etwas  ausfällt.  Hiebei  bildet  sich  unter  starker  Wärme- 
entwicklung, so  dass  der  Äther  leicht  dabei  ins  Sieden  geräth, 
das  Chlorhydrat,  welches  sich  zunächst  als  schwach  gelb 
gefärbter,  dicker  Syrup  abscheidet,  der  sehr  bald  zu  einer 
weissen  festen  Masse  erstarrt.  Durch  einmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  möglichst  wenig  heissem  Alkohol  erhält  man  den 
Körper  prächtig  krystallisirt  und  vollständig  rein  (Schmelz- 
punkt =:  149"*).  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  lassen  sich 
noch  geringe  Mengen  durch  Ausfällen  mit  Äther  gewinnen. 

Herr  Prof.  G.  Murt-Murgoci  hatte  die  Liebenswürdigkeit, 
das  Chlorhydrat  krystallographisch  zu  untersuchen  und  theilt 
darüber  kurz  Folgendes  mit:^ 

»Die  Krystallform  des  Monochlorhydrates  aus  Isobutyr- 
aldazin  ist  monoklin-holoedrisch: 

a:b:cz=  1-39255:  1:0-84399 
ßzz90^46'45''. 

Die  Krj^allgestalt  ist  sehr  einfach.  Häufig  bemerkt  man 
an    kleinen   wie   an   grösseren  Krystallen   nur  die  folgenden 

1  Der  ausliihrlichc  Bericht  findet  sich  in  Tschermak's  »Mineralogischen 
und  petrographischen  Mittheilungen«,  Bd.  XVIII,  504  ff. 
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Flächen:  Das   Orthopinakoid  h^  (100),  das  Klinopinakoid  g^ 
(010)  und  die  positive  und  negative  Hemipyramide  Z?Vt(llT), 
respective  aVs  (111).  Die  kleinen   Krystalle  sind  immer  voll- 
kommene Säulen,  verlängert  nach  der  ^-Axe ; 
die  grösseren  sind  aber  dick  tafelförmig  ab- 
geplattet nach  (0 1 0)^1  oder  ( 1 00)  h^ ;  seltener 
kommt   eine   Verlängerung   des   Krystalls 
nach  der  Zonenaxe  (111),  (iTl)  vor.  Dann 
sind  die  Flächen  (212)5  sehr  entwickelt, 
während   die   Flächen    (111),  (010),  (100) 
sehr  schmal  sind. 

Zwillinge:  Sehr  selten  findet  man  ein- 
fache Krystalle,  häufig  sind  zwei  oder 
mehrere  Individuen  nach  einem  der  fol- 
genden Gesetze  verzwillingt. 

1.  Zwillingsebene  Ä'(IOO);  Zwillings- 
axe  senkrecht  darauf. 

2.  Zwillingsebene  (001);  Zwillingsaxe 
senkrecht  dazu. 

3.  Zwillingsebene  (lOl);  Zwillingsaxe  senkrecht  darauf. 

4.  Zwillingsebene  (TOI);  Zwillingsaxe  senkrecht  dazu. 
Spaltbarkeit  sehr  vollkommen  nach  ^'(010),  vollkommen 

nach  y  (100),  schwach  nach  (101)  und  (TOl),  welche  nur  in 
Dünnschliffen  und  durch  Schlagfiguren  deutlich  werden. 
Optische  Eigenschaften:  durchsichtig,  farblos. 


Verhalten  des  Aldazins  gegen  Jodwasserstoff.  4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolinj  odhydrat. 

Beim  Versetzen  des  Aldazins  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure tritt  wieder  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung 
Bildung  eines  Jodhydrates  ein.  Dasselbe  erhält  man  beim  Ab- 
dampfen in  Form  wohlausgebildeter,  braun  gefärbter  Krystalle, 
aus  welchen  es  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
rein  und  farblos  gewinnen  lässt. 

0i995^  gaben,    in    Wasser  gelöst    und    mit   AgNOg  gefällt, 
0-1761  ^AgJ,  i.e.  0-095147^  Ag. 


Digitized  by 


Google 


Umlagerung  des  Bisisopropylazimethylens.  569 

In  lOOTheilen:  ^      ^    ^  ^.. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHigNg.HJ 

AgJ 47-69  47-32 

Das  Jodhydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  dem  es  saure 
Reaction  ertheilt,  und  in  heissem  Alkohol.  In  kaltem  Alkohol 
ist  es  schwer,  in  Äther  unlöslich.  Da  es  beim  Versetzen  mit 
Kalilauge  nicht  das  Aldazin,  sondern  das  Pyrazolin  liefert,  ist 
es  als  4, 4-Dimethyl-Isopropylpyrazolin  anzusprechen. 

Verhalten  des  Aldazins  gegen  Maleinsäure. 

Maleinsäure  (1  Mol.)  löst  sich  in  Aldazin  (2  Mol.)  unter 
starker  Wärmeentwicklung  auf.  Nach  dem  Erkalten  resultirt 
ein  dicker  zäher  Syrup,  der  jedenfalls  das  malei'nsaure  Pyrazolin 
vorstellt,  denn  er  gibt  beim  Versetzen  mit  Kalilauge  das  4,4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolin. 

Verhalten  des  Aldazins  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und 
gegen  verdünnte  Schwefelsäure. 

Während  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff  und  Malein- 
säure mit  dem  Aldazin  unter  Umlagerung  das  entsprechende 
Salz  des  Pyrazolins  liefert,  spaltet  concentrirte  Schwefelsäure 
dasselbe  in  Isobutyraldehyd  und  Hydrazinsulfat.  Circa  1  g  des 
Aldazins  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  dann 
unter  Eiskühlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Der 
dabei  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  und  mit 
Wasser,  in  welchem  er  sich  nur  schwer  löste,  gewaschen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0-3503^,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Ba(N03)2  gefällt, 
gaben  0-6238^  BaSO^,  i.  e.  0*272246^  H2SO. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  N2H4H2SO4 

HgSO^ 77-72  75-38 

Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Schwefelsäuregehalt  dürfte 
dem  Umstände  zuzuschreiben  sein,  dass  das  Hydrazinsulfat 
ziemlich  hartnäckig  freie  Schwefelsäure  zurückhält. 
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Verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Hitze  wirkt  so  wie  ver- 
dünnte Salzsäure  ein,  indem  Hydrazinsulfat  und  Isobutyr- 
aldehyd  entsteht. 

2*1^  Aldazin  wurden  mit  lOcm'  zehnprocentiger  Schwefel- 
säure am  Rückflusskühler  erhitzt  und  hernach  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Im  Rückstande  hinterblieb  Hydrazinsulfat,  das 
beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  sich  ausschied;  mit  dem 
Wasserdampf  ging  ein  nach  Isobutyraldehyd  riechendes  Öl 
über.  Dasselbe  wurde  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt, 
für  sich  destillirt,  wobei  es  zwischen  60  und  70**  überging,  und 
dadurch  einwandfrei  als  Isobutyraldehyd  erkannt,  dass  es,  mit 
einer  Spur  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  versetzt, 
zu  trimolecularem  Isobutyraldehyd  erstarrte. 

Isobutyraldazin  und  JodäthyL 

Lässt  man  das  Aldazin  (1  Mol.),  mit  Jodäthyl  (2  Mol.)  ver- 
mengt, einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
scheiden  sich  reichlich  Krystalle  aus,  so  dass  die  Flüssigkeit  zu 
einem  gelbbraun  gefärbten  Krystallbrei  erstarrt  Die  Krystalle 
wurden  abgesaugt,  in  möglichst  wenig  Alkohol  heiss  gelöst 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Chloroform  als  fast  rein  weisse, 
zarte  Nadeln  ausgefällt. 

0*2385^  gaben,  in  Wasser  gelöst   und    mit   AgNOg   gefallt, 
0-2056^  AgJ,  i.e.  Ml  1085^  J. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 


Berechnet  für 


C8H16N2.JC2H5      C8HJ6N2.2JC2H5 
J  46-60  42-82  56-12 

Dieser  Jodgehalt  deutete  darauf  hin,  dass  ein  Gemenge 
von  Mono-  und  Dijodäthyladditionsproduct  vorliege.  Ich  löste 
daher  nochmal  in  wenig  Alkohol  und  fällte  mit  Äther  aus.  Die 
so  erhaltenen,  rein  weissen,  zarten  Nädelchen  zeigten  aber 
dieselben  Eigenschaften  und  denselben  Jodgehalt. 

0-2580^  gaben,  in  gleicher  Weise  wie  oben  behandelt,  0-2213^ 
AgJ,  i.e.  0-1200^  J. 
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In  100  Theilen: 


Es  scheint  hier  also  ein  einheitliches  Product  vorzuliegen, 
welches  seine  Entstehung  einer  noch  unaufgeklärten,  wahr- 
scheinlich complicirten  Reaction  verdankt. 

4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

Aus  dem  Chlorhydrat,  dem  Jodhydrat,  dem  malei'nsauren 
Salz  und,  wie  es  scheint,  auch  aus  dem  Silbersalze  des 
Aldazins,  lässt  sich  durch  Alkalien,  auch  schon  durch  Kochen 
mit  Wasser  das  Pyrazolinderivat  abscheiden.  Seine  Darstellung 
gestaltet  sich  daher  sehr  einfach.  Das  Chlorhydrat  wird  mit 
verdünnter  Kalilauge  im  Überschuss  versetzt,  die  freie  Base 
mit  Äther  ausgeschüttelt  und  in  der  ätherischen  Lösung  durch 
metallisches  Natrium  getrocknet.  Nach  Abtreiben  des  Äthers 
geht  Alles,  bis  auf  einen  verschwindend  kleinen,  braun  ge- 
färbten Rückstand,  bei  200"*  über  (corrigirter  Siedepunkt  202*5**). 
Bei  der  Destillation  scheiden  sich  manchmal  am  unteren  Ende 
des  Kühlrohres  geringe  Mengen  eines  krystallisirten  Körpers 
aus,  der  durch  Oxydation  an  der  Luft  entstehen  dürfte  und 
wahrscheinlich  mit  dem  Körper  CgHj^NgO  identisch  ist,  den  ich 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  habe.  In 
reinem  Zustande  stellt  das  4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 
ein  wasserheltes,  etwas  dickliches  Öl  von  intensivem,  an 
Campher  und  etwas  an  Ammoniak  erinnernden  Gerüche  dar, 
das  auch  beim  Abkühlen  auf  — 20"  nicht  fest  wird.  Es  löst 
sich  in  Säuren  unter  Bildung  unbeständiger  Salze  auf  und 
gibt  mit  Silbernitratlösung  ein  aus  flimmernden  Blättchen  be- 
stehendes Silbersalz,  das  sich  in  überschüssiger  concentrirter 
Silbernitratlösung  zu  lösen  scheint.  Die  verdünnte  salzsaure 
Lösung  zeigt  sehr  deutlich  die  Wirsing'sche  Pyrazolinreaction, 
während  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  keine  Fär- 
bung bemerkbar  ist,  wieder  ein  Beweis,  dass  die  Knorr'sche 
Pyrazolinreaction  nur  in  gewissen  Fällen,  nämlich  bei  den 
Phenylpyrazolinen  eintritt. 
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Die  nach  der  Bleier-K oh  naschen  Methode  ausgeführte 
Moleculargewichtsbestimmung  bestätigte  das  zu  140  an- 
genommene Moleculargewicht. 

I.  0-0450^  gaben  beim   Vergasen   im   luftverdünnten,  mit 
Xylol  geheizten  Räume  eine  Druckerhöhung  von  28 '5  mm 
Quecksilber. 
II.  0-0515^  gaben  unter  gleichen  Umständen  eine  Erhöhung 
von  33  mm  Quecksilber. 

Daraus  berechnetes  Moleculargewicht  (Constante  für  Xylol 

=  88-07): 

I.  lU  Theorie 

m 139-1  137-4         140. 

Chlorhydrat  (CgH^gNg.HCl). 

Dasselbe  entsteht  beim  Versetzen  des  4, 4-Dimethyl-5-Iso- 
propylpyrazolins  mit  concentrirter  Salzsäure  und  ist  voll- 
kommen identisch  mit  dem  aus  Isobutyraldazin  gewonnenen 
Chlorhydrate.  Der  Schmelzpunkt  beider  liegt  bei  149*5**  (com). 

Acetylderivat  (CgH^^Ng .  CaHgO). 

2  g  reinen  Pyrazolinderivates  wurden  mit  ungefähr  der 
zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (die  beiden  Flüssig- 
keiten mischten  sich  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung)  zwei 
Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht.  Hernach  wurde 
das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  durch  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  entfernt  und  das  rückbleibende  Acetyl- 
derivat im  luftverdünnten  Räume  destillirt  Bei  einem  Drucke 
von  13  mm  ging  von  120  — 125°  fast  Alles  als  wasserhelles 
dickliches  öl  von  schwachem  Essigsäureanhydridgeruch  über. 

0*2332^  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas  3 l-5ctif' feuchten  Stickstoff  (^=:  733  ww,/  =  14*'), 
i.  e.: 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CgHu^Ng .  CgHgO 


N 15-32  15-38 
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0*0454^  Substanz  bewirkten  beim  Vergasen  im  luft- 
verdünnten, mit  Anilin  geheizten  Räume  eine  Druckerhöhung 
von  2b mm  Hg  (Methode  Bleier-Kohn).  Daraus  berechnetes 
Moleculargewicht  (Constante  für  Anilin  ==  96'65  mm): 

Berechnet  für 
C8H,5N2.C2H30 

m 176-6  182. 

Benzoylderivat  (CgH^^Ng .  CgH^ .  CO). 

Durch  Schütteln  von  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 
(ungefähr  1  g)  mit  Benzoylchlorid  und  zehnprocentiger  Natron- 
lauge (Schotten-Baumann)  wurde  ein  dicker  zäher  Syrup 
erhalten,  der  nach  längerem  Stehen  und  Waschen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  zu  einem  Haufwerk  sehr  feiner  Nädelchen 
erstarrte.  Dieselben  zeigten  nach  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dummtem Alkohol  den  Schmelzpunkt  70°. 

0  '1126  g  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas  12-3  cm'  N  (feucht)  bei  17°  und  737*5  wm 
Barometerstand. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgHi5N2.C(;H5.CO 

N 12-23  11-48 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  und  Jodäthyl. 

Ein  Gemisch  von  Jodäthyl  (1  Mol.)  und  4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolin  (1  Mol.)  erstarrt  nach  längerem  Stehen  zu 
einem  Krystallbrei,  der  von  einem  dicken,  braun  gefärbten 
Syrup  durchsetzt  ist.  Durch  Absaugen,  Lösen  in  wenig  Alkohol 
und  Ausfällen  mit  Äther  lässt  sich  das  feste  Reactionsproduct 
in  Form  rein  weisser,  zarter  Nädelchen  gewinnen.  Dieselben 
geben  bei  der  Jodbestimmung  Zahlen,  die  nur  annähernd  auf 
das  Monojodäthyladditionsproduct  stimmen. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CsHjgN^.aHsJ 


J 45-27  42-82 
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Auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  zeigen  sie  nicht 
den  mit  der  berechneten  Menge  übereinstimmenden  Jodgehalt 
(Gefunden  J  =:  43  *  99),  doch  kommen  diese  Werthe  den  be- 
rechneten so  nahe,  dass  kaum  daran  zu  zweifeln  ist,  dass  ein 
Jodäthyladditionsproduct  vorliege.  Immerhin  deuten  die  nicht 
stimmenden  Zahlen  darauf  hin,  dass  die  Addition  nicht  glatt 
verlaufe. 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  und  Brom. 

Eine  Lösung  von  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  addirt 
Brom  sehr  lebhaft.  Bei  einem  Versuche,  die  addirte  Brommenge 
quantitativ  zu  bestimmen,  ergaben  sich  Zahlen,  die  zwischen 
dem  für  ein  Atom  und  dem  für  zwei  Atome  berechneten  liegen. 

0*7688^  Substanz  wurden  in  Chloroform  gelöst  und  bei 
circa  —lO*"  Brom  langsam  bis  zur  bleibenden,  schwachen  Braun- 
färbung zugetropft.  Am  Ende  trat  schwache  Entwicklung  von 
Brom  Wasserstoff  auf.  Verbrauchtes  Brom  0*700^.  (Berechnet 
auf  ein  Atom  Brom  0'4395^,  berechnet  auf  zwei  Atome  Brom 
0-878^.) 

Die  Bromaddition  geht  demnach  nicht  glatt  vor  sich,  wahr- 
scheinlich wird  gleichzeitig  Bromwasserstoff  (unter  Pyrazol- 
bildung?)  abgespalten. 

Ein  Versuch,  durch  Zufügen  eines  Moleküles  Brom  zu 
einer  gut  gekühlten  Lösung  von  4,  4-Dimethyl-5-Isopropyl- 
pyrazolin  in  Chloroform  einen  um  zwei  Wasserstoffe  ärmeren 
Körper  (Pyrazol)*  zu  erhalten,  lieferte  als  Reactionsproduct 
einen  unerquicklichen,  braunen,  zähen  Syrup,  aus  welchem 
sich  ein  einheitliches  Product  nicht  gewinnen  liess. 

Verhalten  des  4,  4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins  gegen 

Säuren. 

Das  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  zeichnet  sich  durch 
besondere  Beständigkeit  gegenüber  Säuren  aus.  Nur  beim 
mehrstündigen  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  bildet  sich 
sehr  wenig  Hydrazinchlorhydrat,  beim  längeren  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  scheint  sich  etwas  Ammoniak  zu 
bilden. 


1  Wirsing,  Journal  für  prakt.  Chemie,  50,  543. 
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1*45^  Pyrazolin  wurden  am  Ruckflusskühler  mehrere 
Stunden  lang  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht.  Dabei  war 
Geruch  nach  Isobutyraldehyd  nicht  bemerkbar.  Der  Kolben- 
inhah  wurde  dann  quantitativ  in  eine  Platinschale  gespült  und 
eingedampft.  Es  hinterblieben  nach  dem  Trocknen  über  festem 
KOH  bis  zum  constanten  Gewicht  1-764^  (aus  l'42g  Pyra- 
zolin berechnen  sich  \'82g  Chlorhydrat)  fast  rein  weissen 
Chlorhydrates.  Bei  der  Chlorbestimmung  lieferten  0-4381  ^ 
Substanz  0-3635^  AgCl;  daraus  berechnetes  Chlor  20-527o. 
Auf  CgH^ßNa-HCl  berechnet:  Chlor  =  20-05Vo. 

Ein  anderer  Theil  gab  nach  dem  Lösen  in  Wasser  mit 
Benzaldehyd  einen  deutlichen,  aber  äusserst  geringen  Nieder- 
schlag von  Benzalazin.^  Es  war  demnach  dem  Chlorhydrat 
eine  sehr  geringe  Menge  von  Hydrazinchlorhydrat  beigemengt, 
womit  auch  der  etwas  zu  hoch  gefundene  Chlorgehalt  überein- 
stimmt (Hydrazinbichlorhydrat  enthält  67 -5470  Chlor). 

Nach  längerem  Kochen  von  ungefähr  4  g  Pyrazolin  mit 
zehnprocentiger  Schwefelsäure  konnte  ich  kein  Hydrazin  nach- 
weisen, wohl  aber  erhielt  ich  auf  ziemlich  umständliche  Weise 
nach  Trennung  vom  unveränderten  Ausgangsproducte  sehr 
geringe  Mengen  eines  Platindoppelsalzes  (im  Ganzen  0'0668^), 
dessen  Pt-Gehalt  auf  Ammoniumchloroplatinat  schliessen  lässt. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  2NH4Cl.PtCl4 


Pt 4208  43-91 

Verhalten   des  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins   gegen 
reducirende  Agentien. 

Das  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  wird  auch  von 
starken  Reductionsmitteln,  Natriumamalgam,  Natrium  in  sieden- 
der alkoholischer  Lösung,  nur  wenig  angegriffen.  Bei  folgendem 
Versuche  erhielt  ich  fast  die  ganze  Menge  des  Ausgangs- 
productes  unverändert  zurück. 

Ungefähr  10^  Pyrazolin  wurden  in  der  zehnfachen  Menge 
QOprocentigen  Alkohols  gelöst  und  nach  und  nach  im  siedenden 


1  Journal  für  prakt.  Chemie,  39,  44.  ff. 
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Wasserbade  mit  ungefähr  20  g  metallischen  Natriums  versetzt. 
Nachdem  sich  letzteres  gelöst  hatte,  wurde  der  Alkohol  zum 
grössten  Theil  am  Wasserbad  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  versetzt.  Das  abgeschiedene  öl  wurde  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit  getrennt,  mit  met.  Natrium  getrocknet 
und  destillirt.  Die  Hauptmenge  ging  von  195 — 200**  als  voll- 
ständig reines,  unangegriffenes  Ausgangsproduct  über. 

0-1561^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0-1610^  HgO 
0-3921  g  COa,  i.  e.  0-01788^  H  und  0-1069^  C. 

Auf  100  Theile: 

Berechnet  für 
Gefunden  unverändertes  CgHjgNg 

C    68-51  68-57 

H 11-42  11-43 

Im  Destillationskolben  hinterblieb  eine  geringe  Menge 
braun  gefärbter,  hochsiedender  Substanzen. 

Oxydation  des  4, 4-Dimethyl-5-IsopropylpyTazolins. 

39^  reinen  Pyrazolins  wurden  in  drei  Partien  zu  je  13^ 
in  je  1  /  Wasser  suspendirt  und  nach  und  nach  mit  je  30^ 
Kaliumpermanganat,  gelöst  in  3  /  Wasser,  unter  guter  Kühlung 
versetzt,  wobei  rasch  Entfärbung  unter  Gasentwicklung  (Stick- 
stoff) erfolgte.  Die  ganze  so  gewonnene  Flüssigkeitsmenge 
(12/)  wurde  in  mehreren  (sechs)  Partien  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  unterworfen  und  so  in  einen  mit  Wasserdampf 
flüchtigen  Antheil  A  und  einen  nichtflüchtigen  B  getrennt. 

A.  Nach  nochmaligem  Destilliren  des  Destillates  auf  un- 
gefähr die  Hälfte  wurde  durch  Aussalzen  mit  Pottasche  ein 
stark  nach  Campher  riechendes  öl  gewonnen,  welches  sich 
nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcaicium  in  zwei  Fractionen 
zerlegen  Hess,  in  eine  von  50 — 60**  und  in  eine  von  120 — 130". 
Die  nieder  siedende  Fraction  erwies  sich  durch  Siedepunkt, 
Geruch,  durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch  eine  sehr 
deutliche  Jodoformreaction  unzweifelhaft  als  Aceton;  die  höhere 
ging  nach  wiederholter  Destillation  zum  grössten  Theile  bei 
126°  über. 
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0'1454^  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  0  1601^ 
H3O  und  0-3887^  COg,  i.  e.  0017788^  H  und  0-10601  g  C. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für  CyHj^O 
Gefunden  (Diisopropylketon) 


C 72-92  73-68 

H    12-23  12-28 

Obwohl  die  Analyse  sowohl,  als  auch  der  Siedepunkt 
schon  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  Diisopropylketon  hinwiesen, 
stellte  ich  mir  zum  Vergleiche  Diisopropylketon  aus  isobutter- 
saurem  Kalke  her.^  Das  so  dargestellte  Product  ging  nach 
wiederholter  Fractionirung  zum  grossen  Theile  bei  126*"  über 
und  erwies  sich  in  seinen  Eigenschaften,  besonders  durch 'seinen 
am  Campher  erinnernden  Geruch  als  identisch  mit  dem  aus 
dem  4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin  durch  Oxydation  er- 
haltenen Producte. 

B,  Der  Rückstand  von  der  Wasserdampfdestillation  wurde 
zunächst  durch  Filtration  von  Braunstein  getrennt,  dann  bis 
zur  Syrupdicke  eingedampft  und  zur  Gewinnung  etwa  vor- 
handener, mit  Wasserdampf  nicht  flüchtiger  Neutralproducte 
mit  Äther  erschöpft. 

Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieb  ein  schwach 
braun  gefärbter  Syrup,  der  nach  einigem  Stehen  zu  einem  Kry- 
stallbrei  erstarrte.  Durch  Aufstreichen  auf  Thonplatten  konnte 
daraus  ein  deutlich  krystallisirter,  weisser  Körper  erhalten 
werden.  Derselbe  ist  fast  geruchlos,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  löslich  und  unzersetzt  destillirbar  (Siedepunkt  -=.  245** 
uncorrigirt).  Trotz  dieses  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich 
der  Körper  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  merklich; 
er  sublimirt  dabei  in  Nädelchen,  die  sternförmig  gruppirt  sind. 

I.  0*1867^  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat 
0-1567^  Wasser  und  0*4235^  COg,  i.  e.  0-01741^ 
Wasserstoff  und  O'l  155^  Kohlenstoff. 


1  Bei  der  trockenen  Destillation  des  isobuttersauren  Kalkes  setzten  sich 
im  Kühlrohre  seidenglänzenze  Nadeln  an,  die  ich  noch  näher  zu  untersuchen 
gedenke. 
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If.  0  •  1041  ^  Substanz  gaben  bei  der  Dumas'schen  Stickstoff- 
bestimmung \7  cm'  N  bei  24**  und  752  mm  Barometer- 
stand (bei  28**). 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  v_j-^J . 

C 61-93         —  62-34 

H    9-33         —  9-12 

N —  18-04  18-19 

Bei  der  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
gaben  0*03135^  Substanz  207  mm  Druckerhöhung  (Paraffinöl). 
Constante  für  Anilin  =z  1058.  Daraus  berechnetes  Molecular- 
gewicht  w  =  150*5.  Berechnet  auf  CgH^^NaO  m  z=:  154. 

Diesem  Neutralproducte  kommt  demnach  die  Formel 
CgHj^NgO  zu.  Es  leitet  sich  vom  Ausgangsproducte  durch  Aus- 
tausch von  2  Atomen  Wasserstoff  gegen  1  Atom  Sauerstoff  ab. 

In  der  einerseits  durch  Wasserdampf  von  flüchtigen,  ander- 
seits durch  Äther  von  nichtflüchtigen  Neutralproducten  befreiten 
Flüssigkeit  waren  noch  die  bei  der  Oxydation  entstandenen 
Säuren,  gebunden  an  Kali,  vorhanden.  Sie  wurden  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Äther 
mittelst  des  Extractionsapparates  von  Schacher^  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt.  Schon  während  des  Ausätherns 
schied  sich  in  der  ätherischen  Lösung  eine  deutlich  krystalli- 
sirte  Säure  aus,  deren  Menge  beim  Verjagen  des  Äthers  noch 
zunahm.  Sie  wurde  durch  Absaugen  und  durch  Waschen  mit 
Äther,  in  welchem  sie  sich  nur  sehr  schwer  löste,  von  der 
anhaftenden  Flüssigkeit  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  zeigte  die  so  gewonnene,  rein  weisse  Säure  den 
Schmelzpunkt  103^ 

Bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  lieferten  0*1728^  Sub- 
stanz 0-1253^  COg  und  0-0809 5  H^O,  i.  e.  0-03417^  C 
und  0-00899^  H. 

1  Ich  führe  dies  deshalb  an,  weil  man  beim  Extrahiren  mit  diesem 
Apparate  Substanzen  in  die  ätherische  Lösung  bekommt,  die  beim  gewöhnlichen 
Ausschütteln  mit  Äther  zum  grössten  Theil  in  der  wässerigen  Lösung  verbleiben. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H20^-h2  aq. 

C 19-78  19-01 

H 5-20  4-77 

Die  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  Körpers,  vor  Allem 
der  Schmelzpunkt  und  die  Analyse  lassen  es  unzweifelhaft  er- 
scheinen, dass  Oxalsäure  vorliegt. 

Der  von  Oxalsäure  befreite,  saure  Syrup  wurde  der 
Destillation  im  Vacuum  (20  mm)  unterworfen  und  das  unter 
100**  übergehende  (flüchtige  Fettsäuren)  für  sich  aufgefangen. 
Eine  weitere  Fraction  Hess  sich  um  120**  und  eine  von  140  bis 
150**  abscheiden.  Aus  der  Fraction  um  120**  schied  sich  sehr 
bald  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  krystallisirten 
Säure  aus.  Dieselbe  wurde  durch  Absaugen  und  durch  Auf- 
streichen auf  eine  Thonplatte  von  der  anhaftenden  syrupösen 
Säure  getrennt  und  zeigte  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure den  Schmelzpunkt  79**  (Schmelzpunkt  der  a-Oxyiso- 
buttersäure  =  78—79°). 

Bei  der  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Bleie r-Kohn 
gaben  0*0071^  Substanz  69  mm  (Paraffinöl)  Druckerhöhung 
(Heizflüssigkeit  Xylol).  Daraus  berechnetes  Moleculargewicht 
(Constante  für  Xylol  =:  970  mm): 

Auf  a-Oxyisobuttersäure 
C^HgOg  berechnet 

m 100-5  105 

Diese  Säure  ist  demnach  a-Oxyisobuttersäure.  Sie 
zeigt  auch  die  für  diese  Säure  charakteristische  Eigenschaft, 
schon  bei  niederer  Temperatur  in  langen,  seidenglänzenden, 
stark  verästelten  Nadeln  zu  sublimiren. 

Auch  aus  der  Fraction  140  — 150"*  schieden  sich  bei 
längerem  Kochen  nadeiförmige  Krystalle  in  geringer  Menge 
aus,  die  nach  ihrem  Schmelzpunkte  bei  55**  nicht  identisch  mit 
a-Oxyisobuttersäure  waren.  Da  mir  nur  sehr  wenig  von  dieser 
Säure  zur  Verfügung  stand  (etwas  über  O'l  ^),  musste  ich  mich 
damit  begnügen,  ihr  Moleculargewicht  zu  bestimmen. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl. ;  CVIÜ.  Bd.,  Abth.  II.  b.  39 
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0*1272^  der  Säure  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  einer 
Spur  Phenylphtalein  versetzt  und  mit  zehntelnormaler  Natron- 
lauge titrirt.  Zur  eben  eintretenden  Rothfärbung  wurden  8  'lOcm^ 
verbraucht. 

0*1272^  entsprechen  S'l  cm^  zehntelnormaler  Natron- 
lauge, mithin  0*0157^  1  cm'  zehntelnormaler  Natronlauge. 
Daraus  berechnetes  Moleculargewicht  n:  157  (vorausgesetzt, 
dass  die  Säure  einbasisch  ist). 

Nach  Abdampfen  erhielt  ich  das  Natriumsalz  der  Säure 
als  rein  weisse,  sehr  hygroskopische  Masse.  Durch  Ansäuern 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Extrahiren  mit  Äther  gewann 
ich  die  Säure  wieder  zurück  und  verwendete  sie  nach  dem 
Trocknen  über  «Schwefelsäure  zu  einer  Moleculargewichts- 
bestimmung  nach  Bleier  und  Kohn. 

0*01385^  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampf  vergast, 
eine  Druckerhöhung  von  93  mm  (Parafinöl).  Daraus  berechnetes 
Moleculargewicht  (Constante  für  Anilin  =  1060)  w=  157*8. 

Leider  machte  der  Mangel  an  Substanz  eine  genauere 
Untersuchung  unmöglich.  Das  gefundene  Moleculargewicht  157, 
respective  157*8  würde  dafür  sprechen,  dass  die  in  der  Ein- 
leitung erwähnte  Oxysäure  CgH^gOg  vorliege;  die  grosse 
Differenz  im  Schmelzpunkte  (die  untersuchte  Säure  schmilzt 
bei  55**,  die  erwähnte  Oxysäure  bei  91**)  schliesst  aber  die 
Identität  der  beiden  Säuren  aus.  Dagegen  ist  es  immerhin 
möglich,  dass  die  untersuchte  Säure  die  Eingangs  besprochene 
Ketonsäure  CgH^^Og  (m  =  158)  sei. 

Aus  dem  bei  der  Vacuumdestillation  über  150**  bleibenden 
Rückstande,  einem  ziemlich  dicken,  gelb  gefärbten  Syrup 
sowohl,  als  auch  aus  der  von  der  bei  55**  schmelzenden,  ab- 
gesaugten, S3Tupösen  Säure  Hess  sich  kein  einheitliches  Product 
abscheiden.  Die  Werthe,  die  ich  bei  der  Analyse  des  aus  letz- 
terem gewonnenen  Kalksalzes  erhielt  C  =  47-337o>  H=:7'4%, 
CaO=z  l6-7Yo  deuten  daraufhin,  dass  ein  Gemenge  vorliege, 
da  sich  aus  ihnen  keine  annehmbaren  Werthe  rechnen  Hessen. 

Die  bei  der  Vacuumdestillation  unter  100°  übergegangenen 
Fettsäuren  neutralisirte  ich  mit  titrirter  Natronlauge  und  gewann 
daraus  durch  Ansäuern  mit  dem  vierten  Theile  der  auf  das 
verbrauchte  Alkali  berechneten  Schwefelsäuremenge  und  Über- 
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treiben  mit  Wasserdampf  eine  Säure,  deren  Kalksalz  bei  der 
Analyse  Zahlen  lieferte,  die  annähernd  auf  isobuttersaures 
Calcium  stimmten. 

0*1895^    Ca -Salz    (im   Toluolbad   getrocknet)    hinterliessen 
0-0483^  CaO. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C4H702.Ca 


CaO 25-49  26-17 

Ausser  Isobuttersäure  war  in  dem  unter  100**  über- 
gegangenen Antheile  noch  Essigsäure  vorhanden,  die  sich 
deutlich  durch  ihren  Geruch  erkennen  Hess. 


Dimethylketazin  und  Salzsäure. 

Circa  5^  Dimethylketazin  (Siedepunkt  130**)  wurden  in 
der  zehnfachen  Menge  trockenen  Äthers  gelöst  und  unter 
Kühlung  mit  wasserfreier  alkoholischer  Salzsäure  versetzt. 
Dabei  fiel  ein  reichlicher  (über  3^)  pulveriger  Niederschlag 
aus,  der  abgesaugt  und  im  Vacuum  über  KOH  getrocknet 
wurde. 

0*1759^  gaben,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silbernitrat  gefällt, 
0-4800^  AgCl,  i.  e.  0-1 187  g  C\. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  N0H4.2HCI 


Cl 67-49  67-54 

Der  untersuchte  Körper  ist  demnach  reines  Hydrazin- 
bichlorhydrat. 

Diäthylketazin  und  Salzsäure. 

Ungefähr  ?>  g  reinen  Diäthylketazins  (Siedepunkt  194**) 
wurden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Salzsäure  be- 
handelt. Die  Reaction  verlief  gerade  so  wie  beim  Dimethyl- 
ketazin. 

39* 
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0-3131^  des  zum  constanten  Gewichte  getrockneten  Nieder- 
schlages gaben  0-8529^  AgCl,  i.  e.  0-2109^  Cl. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  NgH^.eHCl 


C\ 67-37  67-54 

Es  war  also  auch  hier  glatte  Spaltung  in  Hydrazinchlor- 
hydrat  eingetreten. 

Propionaldazin  (Bisäthylazimethylen). 

CH3— CH^— CHzrN 
I 
CHg— CHg— CH  =  N 

Diesen  neuen  Körper  stellte  ich  mir  in  der  beim  Isobutyr- 
aldazin  angegebenen  Weise  aus  reinem  Propionaldehyd  (Siede- 
punkt 49 — öl"*),  Hydrazinsulfat  und  Sodalösung  her.  Bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  ging  der  grösste  Theil 
von  144 — 146*  als  wasserhelles,  ziemlich  leicht  bewegliches 
öl  über.  Die  Ausbeute  war  nicht  so  gut  wie  beim  Isobutyr- 
aldazin,  was  wohl  seinen  Grund  darin  haben  mag,  dass  der 
angewendete  Propionaldehyd,  obwohl  er  kurz  vorher  im  CO3- 
Strom  destillirt  wurde,  nicht  so  rein  war,  wie  der  aus  dem 
Trimolecularen  zurückgewonnene  Isobutyraldehyd. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  dieselben  Schwierigkeiten, 
wie  ich  sie  seinerzeit  beim  Isobutyraldazin  beobachtet  habe. 
Die  Substanz  liefert  immer  zu  kleine  Mengen  von  Kohlenstoff 
(circa  27o  zu  wenig)  und  zu  grosse  Mengen  von  Stickstoff 
(um  2  7o  zu  viel).  Dass  dies  nicht  vielleicht  von  einer  Ver- 
unreinigung mit  freiem  Hydrazinhydrat  herrührt,  erhellt  daraus, 
dass  sie  vollständig  neutrale  Reaction  zeigt.  Fernei  spricht  für 
die  Reinheit  das  nach  der  Rleier-Kohn'schen  Methode  gefun- 
dene Moleculargewicht,  welches  mit  dem  theoretischen  über- 
einstimmt. 

0 '01)38^  Substanz  bewirkten  eine  Druckerhöhung  von 
46-6mw/  Hg  (Heizflüssigkeit  Toluol,  Constante  für  Toluol 
zz  81  *87  ;;/;;/).  Daraus  berechnetes  Moleculargewicht: 
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Berechnet  für 

m ..112-1  112 

Der  Grund  der  nicht  stimmenden  Analysenresultate  dürfte 
der  sein,  dass  sich  das  Propionaldazin  ebenso  wie  das  Isobutyr- 
aldazin  und  das  noch  zu  beschreibende  Capronaldazin  beim 
Erhitzen  mit  oxydirenden  Substanzen  explosionsartig  zersetzt 

Propionaldazin  und  Salzsäure. 

Circa  2  g  reinen  Propionaldazins  wurden  in  ätherischer 
Lösung  mit  trockenem  Chlorwasserstoff,  gelöst  in  Äther,  ver- 
setzt. Dabei  wurden  weisse  Klumpen  ausgefällt  (ungefähr  1  g), 
die,  von  der  ätherischen  Lösung  filtrirt  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  in  Form  eines  rein  weissen  Krystallpulvers  erhalten 
wurden. 

0*0914^  Substanz  im  Vacuum  über  KOH  von  anhaftender 
HCl  befreit,  gaben,  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbernitrat 
gefällt,  0-2334^  AgCl,  i.  e.  0-057719^  Cl. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 


Berechnet  für 


N2H4.2HCI      CßHigNj.HCl 
Cl 63-15  67-54  23-84 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  analysirte  Product  zum 
grössten  Theile  aus  Hydrazinbichlorhydrat  besteht,  dass  also 
das  Propionaldazin  sowie  die  Ketazine  unter  den  angegebenen 
Umständen  (zum  Theile  wenigstens)  aufgespalten  und  nicht 
wie  das  Isobutyraldazin  glatt  in  ein  Pyrazolinchlorhydrat  um- 
gelagert wird. 

Die  von  den  durch  Chlorwasserstoff  gefällten  Klumpen 
filtrirte,  gelb  gefärbte  Ätherlösung  hinterliess  nach  Verjagen  des 
Äthers  einen  gelben  Syrup,  'aus  welchem  sich  beim  Versetzen 
mit  Kalilauge  ein  Öl  abschied,  das  deutlich  Kamphergeruch 
zeigte. 

Die  nähere  Untersuchung  dieses  Productes  (Pyrazolin- 
derivates?)  ist  im  Gange. 
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Capronaldazin  (Bis-w-Amylazimethylen). 

CHg— CH^— CH2-CH2— CHg— CH  =  N 

CH3— CHg— CHg— CH2— CH2— CH  =  N 

Dasselbe  wurde  aus  reinem  Capronaldehyd  vom  Siede- 
punkte 128**  (dargestellt  aus  reinem  capronsauren  Kalk  und 
Calciumformiat)  und  Hydrazinhydratauf  die  schon  beschriebene 
Weise  erhalten.  Auch  hier  war  die  Ausbeute  keine  so  gute  wie 
beim  Isobutyraldazin.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  ging  die  Hauptmenge  von  242 — 250**  über,  aus  welcher 
Fraction  sich  beim  nochmaligen  Destilliren  der  grösste  Theil 
bei  246**  abscheiden  Hess.  So  gereinigt  stellt  das  Capron- 
aldazin ein  wasserhelles  dickflüssiges  öl  vom  charakteristischen 
Aldazingeruch  dar. 

0'0470^  Substanz  bewirkten  eine  Erhöhung  des  Druckes 
um  23 '4  mm  Hg  (Heizflüssigkeit  Anilin,  Constante  für  Anilin 
=  97*33  mm  Hg).  Moleculargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^12^24^2 

m 196  196 

Daraus  erhellt  die  Reinheit  des  Productes. 
Beim  Zusammenbringen  von  reinem 

Capronaldazin  und  Salzsäure 

in  trockener  ätherischer  Lösung  tritt  auch  die  Spaltung  in  Hydra- 
zinchlorhydrat  und  Capronaldehyd  ein,  was  sich  leicht  durch 
Auftreten  des  charakteristischen  Geruches  von  Capronaldehyd 
erkennen  lässt.  Ausserdem  zeigt  der  dabei  ausgeschiedene 
weisse  Körper  alle  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Hydra- 
zinbichlorhydrates. 
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Über  Isobutylidenaeeton  und  Abkömmlinge 

desselben 

von 
Adolf  Franke  und  Leopold  Kohn. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Ad,  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Bei  Gelegenheit  der  experimentellen  Revision  der  über  die 
Condensationsproducte  des  Isobutyraldehydes  in  der  Literatur 
vorliegenden  Angaben  haben  wir*  als  ein  von  den  verschiedenen 
Alltoren  unter  verschiedenen  Bezeichnungen  und  Formeln 
beschriebenes  »Condensationsproduct«  dieses  Aldehydes  einen 
Körper  aufgefunden,  den  wir  als  das  Isobutylidenaeeton 
erkannt  haben. 

Wenngleich  es  uns  möglich  war,  für  dieses  erstlich  be- 
fremdende Resultat  eine  Erklärung  in  der  Gegenwart  des  dem 
Isobutyraldehyd  beigemengten  Acetons  zu  finden,  haben  wir 
es  doch  für  nothwendig  gehalten,  die  von  uns  für  dieses 
Condensationsproduct  erschlossene  Constitution  durch  weitere 
Versuche  zu  stützen  und  ausser  Zweifel  zu  stellen. 

Wenn  wir  damit  ein  wenig  über  den  Rahmen  unserer 
seinerzeit^  ausgesprochenen  Absicht  hinausgingen,  so  glaubten 
wir  hiefür  genügenden  Grund  darin  zu  finden,  dass  das  Iso- 
butylidenaeeton zu  einer  Classe  von  Verbindungen  zählt,  die, 
so  interessant  sie  auch  sind,  noch  recht  wenig  untersucht,  ja  in 
ihrer,  aus  der  Bildungsweise  erschlossenen  Constitution  noch 
keineswegs  sichergestellt  sind. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  354  ff. 

2  A.  a.  O.  S.  358. 
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Denn  im  Gegensatze  zu  den  Condensationsproducten  ali- 
phatischer Aldehyde,  die  durch  die  Arbeiten  Lieben's  und 
seiner  Schüler  so  gründlich  aufgehellt  sind,  ist  für  die  Con- 
densationsproducte  aliphatischer  Aldehyde  mit  Ketonen  von 
Barbier  und  Bouveault,  die  im  Anschlüsse  an  Claisen's 
Untersuchungen  in  der  aromatischen  Reihe  diese  Körper  dar- 
gestellt und  beschrieben  haben,  nicht  allzureiches  Material 
beigebracht  und  eigentlich  in  keinem  Falle  ein  directer  Beweis 
für  die  von  ihnen  angenommene  —  allerdings  höchst  wahr- 
scheinliche —  Constitutionsformel  der  entstehenden  Körper 
geführt  worden. 

Es  erschien  uns  nicht  unangebracht  und  in  Rücksicht 
besonders  auf  die  schönen  und  weittragenden  Arbeiten  Tie- 
mann's  in  der  lonenreihe,  die  einer  gleichen  Reaction  ent- 
springen, wünschenswerth,  diese  Lücke  wenigstens  theilweise 
auszufüllen  und  an  dem  einfachen  Beispiele,  zu  dem  wir  das 
Material  gerade  in  Händen  hatten,  nachzuweisen,  dass  der 
Condensationsprocess  zwischen  Fettaldehyd  und  Aceton  in 
keinem  anderen  als  dem  Sinne  verläuft; 

R.CHO-I-CH3.CO.CH3  =  H2O-4-R.CH  :  CH.COCH3 

unter  Reaction  also  des  Aldehyd-  und  nicht  des  Ketonsauer- 
stoffes.  

Bei  Gelegenheit  der  zu  diesem  Nachweis  unter  anderen  Ver- 
suchen auch  unternommenen  Oxydation  des  Isobutyliden- 
acetons  haben  wir  auch  einige  Beobachtungen  an  der  noch 
sehr  wenig  bekannten  Isobutyrylameisensäure  machen 
können,  die  uns  eines  gewissen  Interesses  werth  erschienen. 


Da  in  den  letzten  Jahren^  im  hiesigen.  Laboratorium 
gezeigt  wurde,  wie  die  Condensationsprocesse  der  aliphatischen 
Aldehyde  zunächst  unter  »aldolartiger«  Anlagerung  der  Com- 
ponenten  verlaufen,  schien  es  uns  von  Interesse,  nachzuweisen, 
dass  auch  in  dem  vorliegenden  Falle  der  Condensation  unter 
VVasserabspaltung  zu  dem  ungesättigten  Producte  die  Bildung 
eines  »aldolartigen«  Additionsproductes  der  beiden  Reagenten 

1   Monatshefte  für  Chemie,  XVII.  XVIII,  XIX. 
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vorangehe;  für  den  einfachsten  Fall  der  Aldehyd-Keton-Con- 
densation  hat  schon  Claisen^  vor  einigen  Jahren  diesen 
Beweis  erbracht,  indem  er  aus  Acetaldehyd  und  Aceton  zu- 
nächst »Hydracetylaceton«  CHg.CH.OH.CHgCOCHg  (Pentan- 
2-ol-4-on)  (vielleicht  Acetolaceton  zu  nennen)  und  daraus 
Äthylidenaceton  CH3CH  zu  CH.COCH3  (A2-Penten-4-on)  dar- 
stellte. Den  gleichen  Process  auch  auf  die  Reaction  zwischen 
Isobutyraldehyd  und  Aceton  zu  übertragen,  ist  Claisen,  wie 
er  vor  Kurzem  2  berichtet,  und  zwar  aus  später  zu  würdigenden 
Gründen,  nicht  gelungen.  Wir  haben  den  gesuchten  Körper 
erhalten  und  in  seiner  —  nicht  fraglosen  —  Constitution 
sichergestellt. 


Experimentalles. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Isobutylidenacetons. 

Äquimoleculare  Mengen  reinen  (aus  polymeren  zurück- 
gewonnenen) Isobutyraldehydes  und  reinen  Acetons  werden 
mit  dem  gleichen  Volum  lOprocentiger  Natronlauge  durch 
einige  Tage  stehen  gelassen.  Dann  wird  die  Ölschichte  abge- 
hoben, mit  Wasser  gut  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt 
destillirt.  Die  Hauptmenge  des  Öles  geht,  nachdem  unver- 
änderter Aldehyd  und  Aceton  abdestillirt  sind,  zwischen  140** 
bis  J60**  als  schwach  gelbgefärbtes  Öl  über.  Ein  nicht  unbe- 
trächtlicher Rückstand  hinterbleibt,  der  in  weiten  Grenzen  und 
inconstant  siedend,  ein  Gemenge  complicirterer  ungesättigter 
Condensationsproducte  ^  vorstellt.  Durch  wiederholte  Destillation 
der  Hauptpartie  lässt  sich  dieselbe,  allerdings  unter  jedes- 
maligem Verluste,  in  engeren  Grenzen  von  153 — 156**  siedend 
erhalten,  erscheint  aber,  der  etwas  gelblichen  Färbung  und 
eines  gewissen  unangenehmen  Nachgeruches  halber,  noch 
nicht  ganz  rein.  Durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
im  Kohlensäurestrom  wird  dann  der  Körper  als  völlig  farblose, 


1  Ber.,  25,  3164. 

2  Annalen,  Bd.  306,  S.  322  ff. 

3  Franke  und  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  374  f. 
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bei  wiederholter  Überdestillation  unter  16  mm  bei  51  **  siedende 
Flüssigkeit  von  sehr  starkenn,  anfangs  nicht  unangenehmen, 
später  widerlichen  Geruch  erhalten,  die  unter  gewöhnlichem 
Druck  (IbOmm)  den  corrigirten  Siedepunkt  157"*  zeigt. 

Die  Analyse  auch  des  wiederholt  im  Vacuum  unter  COg- 
Zufuhr  destillirten,  scharf  getrockneten  Körpers,  der  alle 
Anzeichen  der  Reinheit  bietet,  führt  doch,  wie  wir  bereits^ 
erwähnt  haben,  nicht  zu  den  theoretischen  Zahlen. 

Von  unseren  zahlreichen  Verbrennungen  führen  wir  nur 
die  an,  deren  Resultate  den  geforderten  Werthen  am  nächsten 
kommen. 

I.  0- 1239^  Substanz  (mit  Bleichromat  im  25nammigen  Ofen 
verbrannt)  gaben  0*  1374^  Wasser  und  0-3349^  Kohlen- 
säure. 

II.  0-2846^  Substanz  gaben  0-2750^  Wasser  und  0-7700^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H 11-09       10-76  10-72 

C 73-8        73-8  75-00 

Wir  haben  schon  seinerzeit^  darauf  hingewiesen,  dass 
Perkin,^  der  unzweifelhaft  den  identischen  Körper  in  der  Hand 
hatte,  aus  seinen  Analysenresultaten,  die  den  unseren  sehr 
nahekommen,  den  falschen  Schluss  auf  die  Formel  CiaHg^Og 
gezogen  hat  und  dass  er  dabei  demselben  Irrthum  wie  Pfeiffer* 
und  Urech^  verfallen  ist. 

Es  muss  hier  betont  werden,  dass  auch  Barbier  und 
Bouveault®  nicht  mitderTheorie  übereinstimmende  Analysen- 


1  A.  a.  0.  S.  371. 

2  A.  a.  O.  S.  371. 

8  Journ.  ehem.  Soc.  43,  I.,  90  ff. 
*  Ber.,  5,  609. 

S  Ber.,  ;2,  191,  1744;  J3,  483,  590. 
ß  Compt.  rend.,  120,  1270  ff. 
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resuUate  zu  erhalten  vermochten,  so  dass  sie  überhaupt  darauf 
verzichteten,  aus  den  Ergebnissen  der  Verbrennung  dieser  un- 
gesättigten Ketone  auf  deren  Zusammensetzung  zu  schliessen. 

Und  jüngstens  hat  wieder  Claisen^  die  Schwierigkeiten 
bei  der  Verbrennung  des  Äthylidenacetons  hervorgehoben  und 
Zahlen  für  dasselbe  angeführt,  die  trotz  ganz  besonderer  Vor- 
sichtsmassregeln bei  Reinigung  und  Verbrennung  des  Körpers 
noch  immer  im  Kohlenstoff  um  circa  P/o  von  den  geforderten 
abweichen. 

Claisen  beruft  sich  auch  auf  die  Angabe  Kekule's,  der 
bei  der  Verbrennung  des  Crotonaldehydes  mit  den  gleichen 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hatte. 

Endlich  hat  der  Eine  von  uns  bei  dem  ungesättigten  Aldehyd 
Cj^HigO  aus  Valeral  die  gleichen  Erfahrungen  zu  machen  und 
auf  sie  besonders  hinzuweisen  Gelegenheit  gehabt. 

Überblickt  man  diese  Reihe  ganz  gleichartiger,  auffälliger 
Beobachtungen,  so  will  es  scheinen,  dass  die  ganze  Serie  un- 
gesättigter Condensationsproducte  aus  Aldehyden  oder  Alde- 
hyden-hKetonen  die  Eigenthümlichkeit  besitzt,  bei  der  Ver- 
brennung leicht  um  1%  zu  niedrige  Kohlenstoffzahlen  zu 
geben.  Was  die  Ursache  sein  mag,  lässt  sich  wohl  schwer  entr 
scheiden.  An  Schwerverbrennlichkeit,  wie  Claisen  meint, 
möchten  wir  doch  nicht  glauben,  zumal  Körper  von  der  ganz 
gleichen  Kette,  wie  die  nur  um  HgOreicheren  entsprechenden 
Aldole  oder  die  um  ein  Sauerstoff  reicheren  Säuren  keinerlei 
Auffälligkeiten  bei  der  Analyse  zeigen.  Barbier  und  Bou- 
veault  wieder  erklären  die  Verbrennungsresultate  mit  der 
Unmöglichkeit,  die  Körper  vollständig  vom  Wasser  zu  befreien. 

Wir  glauben,  dass  die  Schwierigkeit  nicht  so  sehr  darin 
gelegen  ist,  die  Körper  für  die  Analyse  rein  darzustellen,  als 
vielmehr  sie  in  diesem  ganz  reinen  Zustand  auch  nur  einige 
Minuten  zu  erhalten.  Es  scheint  uns,  dass  die  doppelte  Bindung 
im  Vereine  mit  dem  Carbonyl  sie  befähigt,  überaus  rasch  aus 
der  Luft  Sauerstoff  oder  Feuchtigkeit  aufzunehmen,  die  auch 
nur  in  Spuren  addirt,  das  geringe  Minus  im  Kohlenstoffgehalt 
bei  der  Verbrennung  erklären  würden. 

»  Annalen,  Bd.  306,  S.  327  f. 
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Für  diese  unsere  Annahme  scheint  uns  auch  die  folgende 
Beobachtung  zu  sprechen: 

30^  ganz  reines,  im  Vacuum  unter  Kohlensäure-Durch- 
leitung mit  Dephlegmator  wiederholt  fractionirtes  Isobutyliden- 
aceton,  das  vollständig  bei  5P  unter  16  fiiw  überging,  wurde 
2 — 3  Monate  in  einem  Fläschchen,  dessen  eingeriebener  Glas- 
stopfen ausnehmend  gut  schloss,  stehen  gelassen.  Nach  dieser 
Zeit  wurde  das  äusserlich  kaum  veränderte,  nur  etwas  gelb- 
lich gewordene  Product  unter  gleichen  Vorsichtsmassregeln 
der  Destillation  unterworfen.  Es  gingen  bei  16  mnt  unterhalb 
100*  nur  einige  Tropfen  von  ausgeprägt  saurem  Charakter 
über;  fast  die  ganze  Menge  hatte  sich  in  ein  hochsiedendes 
öl  verwandelt,  das  beim  weiteren  Destillationsversuche  sich 
unter  überaus  heftiger  Explosion  zersetzte. 

Es  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  eine  Veränderung  —  durch 
Oxydation  jedenfalls  — ,  die  in  längerer  Zeit  solche  Dimensionen 
annimmt,  auch  im  Laufe  einiger  Minuten  schon  den  Körper  in 
einer  bei  der  Analyse  wohl  merkbaren  Weise  verunreinigt. 
Dabei  kann  die  Verunreinigung  des  frisch  destillirten  Körpers 
doch  so  gering  sein,  dass  sie  bei  anderweitigen  Bestimmungen 
nicht  erkennbar  ist. 

So  ergab  die  Molekelgewichtsbestimmung,  die  wir  behufs 
Controle  der  Zusammensetzung  des  Productes,  besonders  da 
ihm  Perkin  und  die  Anderen  die  Formel  C^gHagOg  zutheilen 
zu  müssen  glaubten,  wiederholt  und  sorgfältig  ausgeführt 
haben: 

I.  0  0851  g  Substanz  gaben  nach  V.  Meyer  18'5rw*  Luft 

bei  21*  und  753  ww  (Heizdampf:  Anilin). 
II.  0-0233^  Substanz  gaben  nach  Bleier-Kohn  im  Wasser 

eine  Druckerhöhung  von   16*6  ww  Hg  (Constante  79-7). 
III.  0*022ö^  Substanz  gaben  nach  Bleier-Kohn  im  Wasser 

eine   Druckerhöhung  von    IIb  mm  Paraffinöl   (Constante 

875). 

Gefunden  Berechnet  für 

^  1  II  lll  .^^ 

115  112-3       112-5  112 
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Gleicherweise  gestattet  den  Schluss  auf  Reinheit  und  Zu- 
sammensetzung, sowie  auf  das  Vorhandensein  der  doppelten 
Bindung,  das  Resultat  der  quantitativ  durchgeführten  Brom- 
addition: 

0-9130^  im  Vacuum  destillirten  Isobutylidenacetons  ver- 
brauchten bei  — 10*  in  Chloroform  gelöst,  bis  zum  Auf- 
treten von  BrH  1  -2966^  Brom. 

Berechnet  für 
C7H,20-f-2Br 

Br 1-304^ 

Wir  haben  bei  späterer  Gelegenheit  zu  präparativen 
Zwecken  diese  Bromaddition  unter  gleichen  Bedingungen  in 
grösserem  Maassstabe  wiederholt.  Dabei  verbrauchten  20^ 
reines  Product  28*7^  Brom  (berechnet  28-6^). 

Nach  Abdunsten  des  Chloroforms  hinterbleibt  das  Di- 
bromisobutylidenaceton  C^H^gBrgO  als  dunkelgefärbte, 
zähe  Flüssigkeit,  die  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden 
konnte.  Beim  Destillationsversuch  —  auch  unter  stark  ver- 
mindertem Drucke  —  tritt  Zersetzung  unter  BrH- Abspaltung 
ein.  Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  lässt  sich  das  Di- 
bromproduct  in  einer  schöneren  Form  als  hellgelbes,  schweres, 
eigenthümlich  riechendes  Öl  gewinnen.  Aber  auch  in  diesem 
Zustande  grösserer  Reinheit  hält  es  die  Vacuumdestillation 
nicht  aus. 

Wie  zu  erwarten,  gibt  das  Isobutylidenaceton  die  Jodo- 
formreaction,  und  zwar  sehr  deutlich.  iMan  kann  schon 
hieraus  auf  das  Vorhandensein  der  Gruppe  CH3CO  und  sohin 
auf  den  Verlauf  der  Reaction  zwischen  Aldehyd  und  Aceton 
schliessen. 

Die  Lieben'sche  Jodoformreaction  ist  bekanntlich  ein 
oxydativer  Abbau.  Die  Producte  desselben  lassen  sich  unter 
bestimmten  Bedingungen  fassen.  Nach  den  schönen  Unter- 
suchungen von  Wallach,  Semmler  und  Tiemann  geben 
die  Methylketone  RCOCH3  mit  Brom  und  Kaii  behandelt, 
neben  Bromoform,  respective  Tetrabromkohlenstoff,  die  Säuren 
RCOOH. 
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Unter  Annahme  der  Constitution 
CH« 


\.^ 


CH3 


/ 


CH.CHrCH.CO.CH, 


für  unser  in  Rede  stehendes  Condensationsproduct  musste  also 
bei  dem  Abbau  mit  Brom  die  Säure 

CH3 

^CH.CHiCH.COOH 
CH3^ 

entstehen.  Diese  Säure  (4-Methyl-A2-Pentensäure)  ist  bekannt, 
und  zwar  von  L.  Braun^  als  a,  ß-Isohexensäure  beschrieben. 

Abbau  des  Isobutylidenacetons  durch  Brom  und  Kali. 

In  eine  Suspension  von  15^  Isobutylidenaceton  in  600^ 
Wasser  wurden  unter  gutem  Umschütteln  50^  Brom,  gelöst  in 
^/^  /  verdünnter  Kalilauge,  tropfenweise  einfliessen  gelassen. 
Sofort  begann  die  Abscheidung  eines  schweren  Öles  (CHBrg 
und  CBrJ,  das  nach  mehrstündigem  Stehen  dem  Reactions- 
gemisch  durch  Äther  entzogen  wurde;  die  vom  Brom  befreite 
alkalische  Lösung  wurde  eingeengt,  dann  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  erschöpfend  ausgeäthert.  Die  in  Äther  ge- 
gangene organische  Säure  wurde  behufs  Reinigung  nochmals 
in  Kalisalz  überführt,  aus  dem  gereinigten  Salz  durch  Mineral- 
säure in  Freiheit  gesetzt  und  so  als  gelbbraungerärbtes,  unan- 
genehm riechendes  dickliches  Öl  erhalten.  Im  Vacuum  destillirt, 
ging  unterhalb  100**  eine  farblose,  wasserhelle,  stark  saure 
Flüssigkeit  über,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  einen  Siede- 
punkt von  '210°  zeigte  (Braun,  a.  a.  O.  212°)  und  auch  sonst 
in  allen  Eigenschaften  sich  mit  der  von  Braun  beschriebenen 
Säure  identisch  erwies.  Ihr  Dibromadditionsproduct  —  durch 
Zutropfen  von  Brom  in  die  Chloroformlösung  der  Säure  bereitet 
—  zeigte  den  Schmelzpunkt  125°.  Braun  gibt  für  die  a-,  ß-Di- 
bromisocaprönsäure : 


1   Monatshefte  für  Chemie,  XVII,  S.  213  ff. 
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CH3 

)>CH  CHBr.CHBrCOOH 

cu/ 

den  Fp.  127**  an.  Da  von  Braun  ein  exacter  Constitutionsnach- 
weis  für  die  a-,  ß-Isohexensäure  geführt  worden  ist,  ist  durch 
die  Identität  unserer  durch  Abbau  erhaltenen  Säure  mit  seiner 
die  Constitution  des  Isobutylidenacetons  so  gut  wie  sicher- 
gestellt 

Abbau  des  Isobutylidenacetons  durch  Oxydation  mit  Per- 

manganat. 

Nach  den  schönen  Arbeiten  von  G.  Wagner  und  Tie- 
mann,  die  auf  den  von  Baeyer  und  Fittig  erkannten  Gesetz- 
mässigkeiten fussen,  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dass 
unser  Körper  bei  der  Oxydation  mit  neutralem  Kaliumper- 
manganat an  den  doppelten  Bindungen  zwei  Hydroxyle  an- 
lagern, also  unter  Zugrundelegung  der  oben  abgeleiteten 
Constitutionsformel  in  ein  Ketoglykol: 

CH3 

NcH.CH.OH.CHOH.CO.CH3 
CH3^ 

übergehen  würde.  Dieses  müsste  gegen  Oxydationsmittel  höchst 
unbeständig  sein  und  durch  weitere  oxydative  Spaltung 
zwischen  den  beiden  Hydroxylen  Isobuttersäure  und  Brenz- 
traubensäure  liefern. 

Unser  Augenmerk  war  also  zunächst  darauf  gerichtet, 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Isobutylidenacetons  die 
Brenztraubensäure  aufzufinden. 

Wir  oxydirten  also  das  Isobutylidenaceton  in  der  Kälte  mit 
der  für  3  Atome  Sauerstoff  berechneten  Menge  neutralen  Per- 
manganats,  befreiten  das  Reactionsgemisch,  nachdem  Entfär- 
bung rasch  eingetreten  war,  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von 
Neutralproducten,  filtrirten  vom  Braunstein  und  prüften  die 
stark  eingeengte,  dann  angesäuerte  Lösung  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin.  Es  fiel  ein  massiger,  gelber  Niederschlag 
heraus,  der  umkrystallirt  den  Schmelzpunkt  140"  zeigte. 
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Da  die  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  des  Brenztrauben- 
säurephenylhydrazons  nicht  übereinstimmten,  bereiteten  wir 
uns  zum  Vergleich  ein  solches  und  fanden  seinen  Schmelz- 
punkt wesentlich  höher  bei  175**.  Auch  in  der  Löslichkeit  in 
Alkohol  unterschieden  sich  die  beiden  Hydrazone,  denn  während 
das  Brenztraubensäurehydrazon  in  kaltem  Alkohol  weit  schwie- 
riger löslich  ist  als  in  heissem,  löste  sich  unser  Hydrazon  auch 
in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  auf  und  konnte  aus  demselben 
nur  durch  Ausfällen  mit  viel  Wasser  gewonnen  werden.  Auch 
die  Stickstoffbestimmung,  die  mit  der  Substanz  vorgenommen 
wurde,  gab  weit  von  den  für  Brenztraubensäurephenylhydrazon 
geforderten  Werthen  abstehende  Zahlen. 

0*1665^  Substanz   gaben   20' o  cm'   feuchten    Stickstoff  bei 
746  mm  Luftdruck  und  2r . 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C3H4O2  =  N .  NHC^H^ 

13  7  15-78 

Um  die  Natur  dieser  also  zweifellos  von  der  Brenztrauben- 
säure  verschiedenen  Ketonsäure  zu  erkennen,  wiederholten  wir 
die  Oxydation  des  Isobutylidenacetons  in  grösserem  Maass- 
stabe, indem  wir  20g  mit  50^  Kaliumpermanganat  in  Ipro- 
centiger  Lösung  unter  Eiskühlung  versetzten.  Die  entfärbte 
Lösung  befreiten  wir  durch  mehrmaliges  Ausschüttein  mit 
Äther  von  Neutralproducten  —  als  welche  wir  nur  unveränderte 
Substanz  zurückerhielten  — ,  filtrirten  vom  Braunstein  ab  und 
destillirten  mit  Wasserdämpfen.  Mit  denselben  ging  ein  Öl  über, 
das  den  Geruch  nach  Isobutyraldehyd  zeigte  und  sowohl  durch 
seinen  Siedepunkt,  als  durch  Überführung  in  das  bei  61** 
schmelzende  Polymere  identificirt  wurde. 

Nach  Ansäuern  des  Kolbenrückstandes  wurden  durch  Äther 
die  organischen  Säuren  ausgezogen  und  ein  Theil  derselben 
durch  Phenylhydrazinchlorhydrat  ausgefällt.  Das  Hydrazon 
schmolz  wieder  bei  140"*. 

Bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  gaben,  wie 
schon  erwähnt,  0-1665f  Substanz  20*  5  cm'  Stickstoff  bei 
746  mm  Druck  und  einer  Temperatur  von  21**;  i.  e.: 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für  ein  Hydrazon 
Gefunden  CjHgOa .  N2HC6H5 

N 13-7  13-59 

Das  Resultat  dieser  Bestimmung  im  Zusammenhalte  mit 
der  Auffindung  von  Isobutyraldehyd  in  dem  Wasserdampf- 
destillat  des  Oxydationsgemisches  musste  auf  den  Gedanken 
bringen,  dass  die  entstandene  Säure  Isobutyrylameisensäure 
sei,  die,  ähnlich  der  Brenztraubensäure,  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  leicht  in  Kohlensäure  und  in  den  ent- 
sprechenden Aldehyd  zerfallen  konnte.  Nun  ist  die  Isobutyryl- 
ameisensäure von  Brunner ^  aus  Isobutyrylcyanid  dargestellt 
und  auch  ihr  Hydrazon  beschrieben.  Der  angegebene  Schmelz- 
punkt derselben,  129**,  unterscheidet  sich  aber  so  sehr  von  den 
von  uns  beobachteten,  dass  auf  Identität  nicht  geschlossen 
w^erden  konnte. 

Zur  Lösung  der  Frage  mussten  wir  uns  also  selbst  Iso- 
butyrylameisensäure darstellen.  Wir  benützten  dazu  den  seiner- 
zeit von  Claisen  angegebenen  Weg  zur  Darstellung  von 
a-Ketosäuren : 

Darstellung  von  Isobutyrylameisensäure. 

Aus  chemisch  reiner  Isobuttersäure  (gewonnen  aus  ent- 
polymerisirtem  Isobutyraldehyd)  stellten  wir  uns  nach  den 
Angaben  von  Fittig  und  Ott^  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
trichlorid  Isobutyrylchlorid  her.  Wir  machten  dabei  im  Gegen- 
satze zu  den  genannten  Autoren  die  Beobachtung,  dass  sich 
auf  diesem  Weg  ein  reines  (PCI3 freies)  Präparat  nicht  erhalten 
lässt.  Selbst  wenn  man  schon  mehrfach  rectificirtes  Isobutyryl- 
chlorid wiederholt  mit  reiner  Isobuttersäure  destillirt,  gibt  das 
Destillat  noch  immer  Phosphorsäurereaction. 

Dieses  —  also  nicht  ganz  phosphorfreie  —  Isobutyryl- 
chlorid (32^)  erhitzen  wir  durch  20  Stunden  in  einem  Glas- 
kolben, der  zur  Vermeidung  von  Korkdichtung  durch  Glasschlifif 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XV,  761. 

2  Annalen,  Bd.  227,8.  61. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  40 
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mit  dem  Rückflusskühler  verbunden  war,  mit  40  g  reinem  Cyan- 
silber.  Die  Reaction  ging  im  Wasserbade  bei  gewöhnlichem 
Druck  während  dieser  Zeit  vollständig  vor  sich,  und  wir  erhielten 
den  vorliegenden  Angaben  gemäss  bei  der  Destillation  des 
Reactionsgemisches  beide  Cyanide,  das  monomoleculare  (Siede- 
punkt 100—200*')  und  das  dimoleculare  (Siedepunkt  200** 
bis  220**).  Die  gleichen  Producte  hatte  Brunner*  durch 
Digestion  von  Isobuttersäureanhydrid  mit  Cyankalium  erhalten. 
Seinen  Angaben  folgend,  wurden  beide  Nitrile  vereinigt  und 
durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  einfache 
Amid  der  a-Ketosäure  übergeführt,  wobei  wir  die  Beobachtung 
Brunner's,  dass  »Diisobutyrylcyanid  durch  Schwefelsäure 
starker  Concentration  in  monomoleculares  Cyanid  überzugehen 
scheint«,  vollauf  bestätigt  fanden,  denn  aus  dem  Gemenge  beider 
Nitrile,  in  dorn  das  dimoleculare  vorherrschte,  wurde  fast  nur 
Isobutyrylameisensäureamid  gebildet.  Dasselbe  krystallisirt  ent- 
sprechend Brunner's  Angabe  aus  Äther  in  wohlausgebildeten, 
quadratförmigen  Blättchen  von  gUmmerartigem  Bruch  und 
zeigte  den  Fp,  110^  (Brunner  107**), 

Wie  wenig  glatt  übrigens  diese  Synthese  des  Isabutyryl- 
ameisensäureamids  vor  sich  geht,  erhellt  daraus,  dass  wir  trotz 
sorgfaltigen  Arbeitens  aus  32  ^  Isobutyrylchlorid  nur  2-5307^ 
reines  Amid  erhalten  haben. 

Dieses  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden 
am  Wasserbad  erwärmt  und  die  gebildete  Säure  erschöpfen 4 
mit  Äther  extrahirt.  Wir  erhielten  so  2*2758^  (berechnet  2-5^) 
reine,  trockene  Isobutyrylameisensäure;  die  ausgeätherte,  wässe- 
rige Lösung  gab  mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  noch  immer 
einen  schwachen  Niederschlag.  Die  Verseifung  des  Amids 
scheint  demnach  quantitativ  zu  verlaufen. 

Zur  Reinheitsbestimmung  der  so  gewonnenen  Säure  wurde 
ein  Theil  derselben  durch  Kochen  mit  aufgeschlemmtem  Calcium- 
carbonat ins  Kalksalz  verwandelt  und  dieses  analysirt. 

0-1670^  im  Toluolbad  getrockneten  Kalksalzes  hinterliessen 
beim  Glühen  bis  zur  Gewichtsconstanz  00347^  Ca  O. 

1  L.  c.  S.  759. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  för 
Gefunden  (C5H703)2Ca 

CaO 20-78  20-74 

Die  Säure  war  also  völlig  rein. 

Ein  anderer  Theil  derselben  wurde  durch  Fällung  mit 
Phenylhydrazinchlorhydratlösung  in  das  Hydrazon  übergeführt. 
Dasselbe  erwies  sich  nach  äusseren  Eigenschaften,  Löslichkeit» 
vor  Allem  nach  seinem  Schmelzpunict  als  vollkommen  identisch 
mit  dem  Hydrazon  der  aus  dem  Isobutylidenaceton  durch  Oxy- 
dation gewonnenen  Säure.  Beide  Hydrazone  schmolzen  am 
selben  Thermometer,  nebeneinander  massig  rasch  erhitzt, 
bei  137*.*  Die  durch  Oxydation  des  Isobutylidenacetons  er- 
haltene Säure  ist  also  unzweifelhaft  Isobutyrylameisensäure. 

Nach  Auffindung  dieser  Ketosäure  als  des  einen  Spaltungs- 
productes,  suchten  wir  uns  über  die  anderen  bei  der  Oxydation 
des  Isobutylidenacetons  entstehenden  Körper  Rechenschaft  zu 
geben.  Neutrale  Producte  haben  wir,  wie  erwähnt,  nicht  auf- 
gefunden, mit  Ausnahme  von  Isobutyraldehyd,  dessen  Ent- 
stehung wir  schon  durch  den  Zerfall  der  Isobutyrylameisen- 
säure bei  der  Wasserdampfdestillation  erklärt  haben.  Somit 
waren  die  anderen  Spaltungsproducte  bei  den  Säuren  zu 
suchen. 

In  der  That  zeigte  die  durch  Oxydation  des  Isobutyliden- 
acetons erhaltene  saure  Flüssigkeit,  die  der  starken  Phenyl- 
hydrazinreaction  zufolge  reichlich  Isobutyrylameisensäure  ent- 
hielt, einen  Geruch  nach  flüchtigen  Fettsäuren,  und  es  erwies 
sich  auch  durch  eine  Kalkbestimmung,  die  mit  einem  aus  diesem 

1  Wir  wollen  hier  darauf  hinweisen  —  was  schon  Emil  Fischer  wieder- 
holt betont  hat  — ,  dass  die  Angaben  von  Schmelzpunkten  bei  Hydrazonen  nur 
dann  von  Vergleichswerth  sirrd,  wenn  die  Schnelligkeit  des  Erhitzens  der 
Schmelzprobe  mit  angeführt  wird.  Der  Schmelzpunkt  137®  bezieht  sich  auf 
ziemlich  rasches  Erhitzen,  bei  langsamerem  Erhitzen  (bis  100°  5  Minuten,  von 
100— 120**  ZV2  Minuten,  von  120—134°  4  Minuten)  zeigte  das  Hydrazon  den 
Schmelzpunkt  134®.  Nur  wenn  man  in  genau  der  gleichen  Weise  verfährt, 
stimmen  die  Schmelzpunkte  überein,  bei  schnellerem  oder  langsamerem  Erhitzen 
kann  der  Schmelzpunkt  leicht  um  einige  Grade  höh«r,  respective  niederer 
gefunden  werden. 

40* 
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Säuregemisch  ohne  Fractionirung  dargestellten  Salze  vor- 
genommen wurde  (CaO  gefunden  -=:  22-337o>  berechnet  auf 
isobutyrylameisensaures  Calcium  CaO  =  20'747o),  der  Gehalt 
an  niederen  Fettsäuren. 

Zur  Isolirung  dieser  uns  interessirenden  Partie  wurde  das 
Säuregemisch  der  fractionirten  Destillation  im  Vacuum  unter- 
worfen. Die  Fraction  — TO**  zeigte  deutlichen  Geruch  nach 
Essigsäure.  Die  von  70 — 75**  (24  ww  Druck)  übergegangene 
Fraction  wurde  ins  Kalksalz  übergeführt  und  dasselbe  durch 
fractionirte  Krystallisation  in  zwei  Partien  getrennt. 

Analyse  der  ersten  (schwerer  löslichen)  Fraction. 

1.0*4911^,    zwischen   Filtrirpapier   abgepresst,    gaben    im 

Toluolbad  0'  1451  ^  Wasser  ab. 
II.  0*3460^  trockenen  Kalksalzes  hinterliessen  beim  Glühen 
bis  zur  Gewichtsconstanz  0*0909^  CaO. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C4H702)2Ca-|-5aq 


HgO 29-55  29-6 

CaO 26-09  26- 17 

Analyse  der  zweiten  (leichter  löslichen)  Fraction. 

I.  0-3857  5  gaben  im  Toluolbade  0  •  0647  ^  Wasser  ab. 
IL  0-3210^  im  Toluolbade  getrockneten  Kalksalzes  hinter- 
liessen beim  Glühen  zur  Gewichtsconstanz  0*0919^ CaO. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

HgO 16-77 

CaO 28-63 

Die  zweite  Fraction  gab  schwache  Ketonsäurereaction 
(Hydrazon  Schmelzpunkt  139°);  sie  ist  demnach  und  im  Hin- 
blick auf  den  Kalkgehalt  ein  Gemenge  von  isobuttersaurem, 
isobutyrylameisensaurem  und  essigsaurem  Calcium. 
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Es  waren  also  als  oxydative  Spaltungsproducte  noch  Iso- 
buttersäure und  Essigsäure  aufgefunden  worden.  Das  Auftreten 
der  letzteren  war  als  Spaltungsproduct  des  Moleküles  C, . . . 
neben  der  Isobutyrylameisensäure  C^ . .  .  leicht  erklärlich. 

Über  die  Entstehung  der  Isobuttersäure  mussten  wir  uns 
noch  Rechenschaft  geben. 

Als  Spaltungsproduct  des  Isobutylidenacetons  hätte  sie 
nur  neben  Brenztraubensäure  auftreten  können: 


CH 


\ 


CH— CH  =  CH— CO— CH,  = 


^"''  CH3 

-  ^CH.COOH+COOH— CO— CHj. 

ch/ 

Letztere  hatten  wir  aber  unter  den  Oxydationsproducten 
nicht  nachzuweisen  vermocht.  Nach  Berücksichtigung  des  Um- 
standes  nun,  dass  wir  diese  Isobuttersäure  in  dem  Destillat 
eines  Säuregemisches  aufgefunden  hatten,  in  welchem  wir  vor 
der  Destillation  reichlich  Isobutyrylameisensäure  nachgewiesen 
hatten,  erschien  uns  die  Frage  naheliegend,  ob  nicht  die  Iso- 
buttersäure ihre  Entstehung  einem  secundären  Processe,  näm- 
lich einer  Kohlenoxydabspaltung  aus  der  Isobutyrylameisen- 
säure verdanke.  Dies  schien  uns  umso  eher  im  Bereiche  der 
Möglichkeit,  als  derartige  Reactionen  bei  aromatischen  a-Keto- 
säuren  bereits  wiederholt  beobachtet  worden  und  jüngstens 
erst  von  W.  Wislicenus  auch  in  der  aliphatischen  Reihe  bei 
gewissen  Abkömmlingen  der  Oxalessigester  entdeckt  und  sorg- 
fältig studirt  worden  sind. 

Wir  hielten  die  Frage  für  interessant  genug,  sie  einer  ge- 
naueren Prüfung  zu  unterziehen. 

Versuch  der  Kohlenoxydabspaltung. 

Etwa  1  g  der  reinen,  synthetisch  dargestellten  Isobutyryl- 
ameisensäure wurde  in  einem  für  genaue  Beobachtung  zu- 
sammengesetzten Apparate,  der  den  Nachweis  auch  sehr  kleiner 
Mengen  Kohlenoxyd  gestattete,  durch  ungefähr  eine  halbe 
Stunde  im  Sieden  erhalten.  Es  fand  keine  Kohlenoxydabspal- 
tung  statt,    vielmehr    zeigte   die    so    erhitzte    Säure    bei    der 
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nachfolgenden  Destillation  unter  gewöhnlichem  E>ruck  den  con- 
stanten  Siedepunkt  167 — 169'',  bei  welcher  Temperatur  sie  als 
farblose,  etwas  dickliche,  nach  Brenztraubensäure  riechende 
Flüssigkeit  überging,  die,  wie  die  folgende  Analyse  zeigt,  ganz 
reine  Ketonsäure  darstellte. 

0-4102^  der  überdestillirten  Säure  wurden  in  wässeriger 
Lösung  durch  Erwärmen  mit  aufgeschlemmtem  Calcium- 
carbonat ins  Kalksalz  verwandelt  Dasselbe  schied  sich  beim 
Eindunsten  der  vom  Calciumcarbonat  vollständig  befreiten 
Lösung  in  sternförmig  gruppirten,  farblosen  Krystallen  ab. 

I.  0-2311^    zwischen    Filtrirpapier  abgepresst,    gaben    im 

Toluolbade  0*0258^  Wasser  ab. 
IL  0*2053^  im  Toluolbade  getrockneten  Salzes  hinterliessen 
beim  Glühen  bis  zur  Gewichtsconstanz  0  0429^  CaO. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  (C5H70,)2Ca-h2^q^      (C5H70,),Ca 

H^O    11-16  —  11-76  — 

CaO —  20-90  —  20-74 

Die  Isobutyrylameisensäure  lässt  sich  also  auch  unter 
gewöhnlichem  Druck  ohne  jegliche  Zersetzung  destüüren. 

Im  Anschlüsse  mag  erwähnt  werden,  dass  auch  Brenz- 
traubensäure —  nach  einem  Parallelversuche  —  unter  den 
beschriebenen  Bedingungen  kein  Kohlenoxyd  abspaltet.  Der 
Essigsäuregeruch  ist  der  Brenztraubensäure  inhärent 


In  Übereinstimmung  mit  dem  Nachweis,  dass  die  Iso- 
buttersäure ihre  Entstehung  nicht  einer  Kohlenoxydabspaltung 
bei  der  Destillation  der  Isobutyrylameisensäure  verdankt,  steht 
auch  die  Thatsache,  dass  wir  Isobuttersäure  auffanden,  als  wir 
das  durch  Oxydation  des  Isobutylidenacetons  erhaltene  Säure- 
gemisch vor  jeder  Destillation  durch  Ausfällen  mit  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  von  Isobutyrylameisensäure  befreiten  und 
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das  Filtrat  auf  die  übrigen  organischen  Säuren  verarbeiteten. 
Hiebei  wurden  dieselben  in  Form  ihrer  Sllbersalie  erhalten, 
aus  welchen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  essigsaures 
und  isobuttersaures  Silber  abscheiden  Hess. 

Analyse. 

I,  Fraction  (anm  schwersten  lösliches  Salz): 
0  •  2362  g  gaben  beim  Glühen  0  •  1 32 1  ^  Ag. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C4H702Ag 

Ag 5-59  55-38 

II.  Fraction  (am  leichtesten  lösliches  Salz): 

0-2132^  gaben  0- 1372^  Ag. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H303Ag 

Ag 64-4  64-67 

Für  das  Entstehen  der  Isobuttersäure  bleibt  die  Annahme, 
dass  sie  durch  weitergehende  Oxydation  der  primär  gebildeten 
Isobutyrylameisensäure  entstehe.  In  der  That  ist  diese  Keton- 
säure  gegen  oxydirende  Mittel  überaus  unbeständig,  sie  oxydirt 
sich  schön  beim  Digeriren  mit  Silberoxyd  und  liefert  dabei  Iso- 
buttersäure. 

0-2760^  des  bei  der  Behandlung  von  reiner  Isobutyrylameisen- 
säure mit  Silberoxyd  entstandenen  Salzes  hinterliessen 
beim  Glühen  0*  151  ^  Ag. 


n  100  Theilen: 

Berechnet  för 

Gerunden 

C^H^OjAg            CjHjOjAg 

Ag 54-71 

55-35               48-43 
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Die  von  uns  als  Oxydationsproducte  des  Isobutyliden- 
acetons  aufgefundenen  Säuren,  Isobutyrylameisensäure  und 
Essigsäure  (die  Isobuttersäure  entsteht  secundär)  stehen  mit 
der  angegebenen  Formel  unseres  Condensationsproductes  in 
bester  Übereinstimmung.  Sie  zeigen,  dass  die  Oxydation  des 
Körpers. nach  folgendem  Schema  verläuft: 


CHjj  \ 

y  CH— CH  =  CH— CO— CH,+0+HjO  =  / 


CHj 
=  "^CH-CHOH— CHOH— CO 

cu/ 


-cn,\ 


CH, 


)>CH— CHOH— CHOH-CO-CH3+O  =  .     / 

CHg 

=  >CH— CO— CHOH— CO— CHj  +  HgO  \ 

CH/  ; 


IL 


CHg 

'>CH  — CO-CHOH 
CH/ 


— C0-CHj+20  = 


CHg  ^    III. 

—       )>ch— co-cooh- 
ch/ 


( 

+COOH   ( 


CH3 


)>CH— CO— COOHh-0=  / 


CHg 

CHj  '^• 

=  COa+  ^CH— C00h\ 

ch/ 


Dieser  interessante  Oxydationsverlauf  gibt  zu  folgenden 
Bemerkungen  Anlass: 

Erstens  ersieht  man,  dass  die  ältere  Annahme,  dass  unge- 
sättigte Verbindungen  bei  der  Oxydation  an   der  Stelle   der 
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doppelten  Bindung  zerfallen,  nicht  allgemein  giltig  ist  und  leicht 
zu  falschen  Schlüssen  führen  kann,  dass  man  vielmehr  zunächst 
Hydroxyladdition  an  den  Äthylenbindungen  und  dann  von  der 
gewesenen  Stelle  der  doppelten  Bindung  ganz  unabhängige 
Weiteroxydation  zu  erwarten  hat. 

Zweitens  ist  es  bemerkenswerth,  dass  hier  aus  einem  Keton 
durch  Oxydation  eine  Ketonsäure  entsteht,  die  die  Carbonyl- 
gruppe  an  einer  ganz  anderen  Stelle  trägt.  Durch  Rückschluss 
vom  Oxydationsproduct  auf  die  in  ihrer  Constitution  unbe- 
kannte Ausgangssubstanz  könnte  man  hier  sehr  leicht  irre- 
geführt werden  (etwa  zu  einer  Formel 

CHg 

')CH.CO.CH:CH.CH3  =  C7H,20). 

Wir  legten  besonderen  Werth  darauf,  die  oben  ange- 
nommenen Zwischenproducte,  das  Ketoglykol  I  und  den  Di- 
ketoalkohol  II  thatsächlich  zu  fassen.  Wenn  es  trotz  sorg- 
fältigsten Arbeitens  nicht  gelungen  ist,  den  einwandfreien 
Nachweis  dieser  Körper  zu  liefern,  so  liegt  dies  einerseits  an 
deren  ausserordentlicher  Unbeständigkeit,  anderseits  an  ihren 
Eigenschaften,  die  eine  Isolirung  und  Reinigung  derselben  fast 
unmöglich  machen. 

Auf  folgendem  Wege  haben  wir  die  allerdings  noch  un- 
reinen Producte  erhalten: 

30^  Isobutylidenaceton  wurden  in  1  /  Eiswasser  suspendirt 
und  dazu  30^  Kaliumpermanganat  (die  auf  1  Atom  Sauerstoff 
berechnete  Menge)  gelöst  in  2  7  Wasser  unter  Eiskühlung 
tropfenweise  zugefügt.  Die  entfärbte  Lösung  wurde  mit  Äther 
erschöpfend  ausgeschüttelt  und  so  viel  unangegriffenes  Aus- 
gangsproduct  zurückgewonnen.  Dann  wurde  filtrirt,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert  und  durch  nochmaliges 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  Äther  die  Säuren  entfernt.  Die 
nun  von  ätherlöslichen  Neutralproducten  und  Säuren  befreite 
Lösung  wurde  durch  Natriumbicarbonat  genau  neutralisirt  und 
im  Vacuum  eingeengt.  Es  hinterblieb  neben  viel  Sulfat  ein 
schwachgelber,  dicker  Syrup,  der  durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  absolutem  Alkohol  von  den  anorganischen  Salzen  befreit 
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wurde.  Wir  mussten  diese  Methode  wählen,  weil  der  ent- 
standene Körper  weder  in  Äther,  Ligroin,  Chloroform  löslich  ist, 
noch  sich  durch  Destillation  im  Vacuum  reinigen  lässt.  Er 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  unter  100*,  wobei  der  Geruch 
nach  verbranntem  Zucker  auftritt.  Nach  Verjagen  des  Alkohols 
erhielten  wir  ihn  in  Form  eines  dicken,  gelben  Syrups  von  stark 
bittersüssem  Geschmack,  der  mit  Phenylhydrazin  lebhaft  reagirt, 
aber  kein  wohlcharakterisirtes  Product  entstehen  lässt. 

In  derselben  unreinen  Form  haben  wir  das  Ketoglykol  auf 
folgende  Weise  erhalten : 

31  g  des  oben  beschriebenen  Dibromids 

CHg 

^CH.CHBr.CHBr.CO.CHj 

wurden  mit  der  berechneten  Menge  Pottasche  und  2  /  Wasser 
gekocht.  Dabei  ging  unter  Kohlensäureentwicklung  fast  das 
gesammte  Bromid  in  Lösung,  ein  Theil  verharzte.  Die  wässe- 
rige Lösung  hinter! iess  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  und 
schliesslich  im  Vacuum  neben  Bromkalium  den  braunen  Syrup, 
der  die  gleichen  Eigenschaften  aufwies  und  gleichfalls  nicht 
analysenrein  zu  erhalten  war. 


Schliesslich  haben  wir  noch  die  folgenden  Versuche  anzu- 
führen, die  mit  der  von  uns  angenommenen  Constitutionsformel 
des  Condensationsproductes  in  Übereinstimmung  stehen. 

Oximirung. 

Mit  den  berechneten  Mengen  Hydroxylaminchlorhydrai 
und  Natriumcarbonat  in  weingeistiger  Lösung  zusammen- 
gebracht, gibt  das  Isobutylidenaceton  ein  Oxim,  das  mit  Äther 
dem  Reactionsgemisch  entzogen  und  durch  wiederholte  De- 
stillation im  Vacuum  gereinigt,  den  Siedepunkt  103**  bei  15wm 
zeigt  (Barbier  und  Bouveault  geben  den  Kochpunkt  100** 
unter  ^  mm  Druck):  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
charakteristischem  Geruch. 

I.  0-2286^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*2060^ 
Wasser  und  0'5524^  Kohlensäure. 
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II.  0-2730^  Substanz:  0-2474^  H^O  und  0-6588^  COg. 
IIL  0  *  1 753  g  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoff bestimmung 

nach  Kjeldahl  die  13'7cfif*  Zehntelnormalsäure  neutrali- 

sirende  Menge  Ammoniak. 
IV.  0*2273^  Substanz  gaben  nach  Dumas  22  cm*  feuchten 

Stickstoff  bei  748  mw  und  22'. 


In  100  Theilen 

Gefunden 

I 

II                  III 

c. 

65-91 

65-84          — 

H. 

10-01 

10-08         — 

N. 



—       io-< 

IV 


Berechnet  für 
C^Hjj :  NOH 


—  66-14 

—  10-23 
11-28  11-02 


Es  sei  daran  erinnert,  dass  wir  aus  diesen  Zahlen  die 
Formel  C,Hj,0  für  das  Condensationsproduct  sicherstellen. 

Die  Existenz  eines  Oxims  erweist  die  Anwesenheit  einer 
Carbonylgruppe  in  dem  Ausgangskörper. 

Dass  diese  Ketoncharakter  besitzt,  folgt  aus  dem  Verhalten 
des  Oxims  gegen  Essigsäure-Anhydrid.  Durch  Einwirkung 
dieses  Reagens  geht  das  Oxim  nämlich  nicht  —  wie  ein  Aldoxim 
—  in  ein  Nitril  über,  sondern  liefert  ein  Acetylderivat,  das 
nach  Isolirung  und  Reinigung  den  Siedepunkt  132**  unter 
16  mm  zeigt:  farblose,  wasserhelle,  gleichzeitig  nach  Essig- 
säure und  dem  Oxim  riechende  Flüssigkeit,  vollkommen  über- 
einstimmend mit  dem  von  Barbier  und  Bouveault  erhaltenen 
Körper  vom  Siedepunkt  126**  unter  10  mm. 

Über  die  Natur  der  Verbindung  lässt  die  Moleculargewichts- 
bestimmung  keinen  Zweifel. 

0*0339^  Substanz  gaben  nach  Bleier-Kohn  im  Xyloldampf 
eine  Erhöhung  von  199  mm  Paraffinöl  (Constante  978). 

Berechnet  für 

Gefunden  ^^^  Acetylderivat  ein  Nitril 

s_-..-^_  C7H12NO.COCH3  CjHiiN 

m 167  169  109 
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Energischer  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  gibt  das 
Oxim,  respective  sein  Acetylderivat  einen  festen,  hübsch  kry- 
stallisirten  Körper  vom  Schmelzpunkt  84**,  der  sich  im  Vacuum 
nicht  destilliren  lässt  und  Stickstoff  (wahrscheinlich  in  Amid- 
restform)  enthält. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  sprechen 
dafür,  dass  dieser  Körper  ein  Säureamid  vorstellt  Er  verdankt 
seine  Entstehung  jedenfalls  einer  »Beckmann'schen  Umlage- 
rung«  des  Oxims.  In  welcher  der  beiden  möglichen  Richtungen 
diese  verlaufen  sein  mochte,  ob  also  der  Körper  ein  alkylirtes 
Acetamid  (I.) 

CH3 

^CH.CHiCH.C.CHgiz: 

ch/  II 

N.OH 

/CH3  \ 

/"*   CH    ^  CH.CH:CH  NH.CO.CH3  I. 

^-^       '  >CH.CH:CH.C0.NH.CH3  II. 

oder  ein  methylirtes  Isohexensäureamid  (II.)  ist,  konnte  leider 
wegen  Mangel  an  Material  nicht  entschieden  werden. 


Isobutyrolaceton. 

Der  strikte  Nachweis,  dass  die  Condensation  des  Isobutyr- 
aldehydes  und  Aceton  zum  Isobutylidenaceton  durch  ein  aldol- 
artiges  Zwischenproduct  durchgehe,  ist  uns  erst  nach  mehr- 
fachen Versuchen  geglückt. 

Nach  den  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten  Arbeiten 
hat  sich  insbesonders  Pottaschelösung  für  im  Sinne  der  Aldol- 
bildung  verlaufende  Condensationen  geeignet  bewährt.  Oft 
wurden "  auch  günstige  Resultate  durch  kurzes  Stehenlassen 
über  einem  Stück  festen  Ätzkalis  —  wie  dies  von  uns^  seiner- 
zeit angegeben  worden  ist  —  erzielt.    Und  neuerdings  hat  der 

»   L.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  XVIII. 
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Eine  von  uns^  im  Cyankalium  ein  Condensationsmittel  gefunden, 
das  oft  kräftig  aldolisirend  wirkt.  Die  gleiche  Beobachtung  hat 
auch  Claisen  schon  früher  gemacht^  und  jetzt  ausführlicher^ 
mitgetheilt.  Alle  diese  Mittel  lassen  aber  in  diesem  speciellen 
Falle  im  Stich.  Man  kann  Isobutyraldehyd  und  Aceton  über 
einer  gesättigten  Pottaschelösung  monatelang  -—  auch  unter 
häufigem  Schütteln  —  stehen  haben,  ohne  dass  irgendwelche 
Condensation  eintritt.  Es  ist  recht  auffallig,  dass  nicht  einmal 
der  Isobutyraldehyd,  der  sonst  gegen  Pottaschelösung  so 
empfindlich  ist,  für  sich  reagirt,  er  scheint  aber  durch  die  Gegen- 
wart des  Acetons  (vielleicht  nur  als  Verdünnung)  an  der  Aldol- 
bildung  durch  Pottasche  gehindert  zu  sein. 

Während  Pottaschelösung  keine  Einwirkung  hervorruft» 
ist  die  Wirkung  des  festen  Kalis,  so  vorsichtig  man  auch  zu 
Werke  gehen  mag,  eine  zu  weitgehende.  Es  entstehen,  wenn 
Reaction  eintritt,  eine  ganze  Reihe  von  Condensationspro- 
ducten,  in  der  sich  neben  Isobutylidcnaceton  sehr  viel  höhere 
Körper  vorfinden,  das  »Aldol«  aber  nicht  einwandfrei  nach- 
weisen lässt. 

Die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  ein  Gemenge  von 
Isobutyraldehyd  und  Aceton  wieder  verläuft  genau  in  der  von 
Claisen,  respective  Niegemann  beschriebenen  Weise.  Es 
reagirt  der  Isobutyraldehyd  allein,  und  während  Aceton  unan- 
gegriffen bleibt,  entsteht  das  von  dem  Einen  von  uns^  be- 
schriebene » Isobutyraldolcy  anhy  drin  « . 

Die  gewünschte  additionelle  Condensation  erzielten  wir 
endlich  auf  folgende  Weise: 

Äquimoleculare  Mengen  reinen  Aldehyds  und  Acetons 
wurden  über  gesättigter  Pottaschelösung  einige  Tage  stehen 
gelassen.  Dann  wurde  der  gut  durchgeschüttelten  Mischung 
nach  und  nach  10  cm'  einer  lOprocentigen  NaOH-Lösung  zu- 
gesetzt. Als  nach  einigen  Stunden  Contraction  der  Ölschicht 
eintrat,   wurde   diese   sofort   von    der   alkalischen  Flüssigkeit 

1  L.  Kohn,  ebenda,  XIX,  519. 

2  Ber.,25,  3164. 

3  Annalen,  Bd.  306,  S.  322  f.;  siehe  auch  Niegemann,  Dissertation, 
Rostock,  1894. 

*  L.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  520. 
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getrennt  und  nach  sorgfältigem  Waschen  der  Vacuumdestilla- 
tion  unterzogen.  Es  ging  zunächst  unveränderter  Aldehyd  und 
Aceton  weg,  dem  folgte  eine  kleine  Fraction,  die  mit  Isobutyliden- 
aceton  identificirt  werden  konnte;  endlich  ging  zwischen  90** 
bis  100**  ein  etwas  dickliches,  farbloses  öl  über,  während  nur 
geringer  Rückstand  hinterblieb.  Mehrmals  fractionirt,  resultirte 
schliesslich  ein  öl  von  fadem,  an  Isobutylidenaceton  erinnernden 
Geruch  und  etwas  zäher  Consistenz  vom  Siedepunkte  90** 
unter  \6mm.  Diese  Flüssigkeit  stellt  den  gesuchten  Körper,  das 

CHj 

^  CH  .  CH  0 H .  CHg .  CO .  CH,  2  Methyl-Hexen,  3-ol-5-on 
CHg 

vor. 

I.  0-3354^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*3229^ 

Wasser  und  0*7925^  Kohlensäure. 
IL  0*0350^  Substanz   erzeugten  bei  der  Molekelgewichts- 
bestimmung   nach    Bleier- Kohn    im   Xyloldampf   eine 
Druckerhöhung  von  264 -5  mm  Paraffinöl  (Constante  für 
Xylol  978). 

Gefunden  Berechnet  für 

C 64-45Vo     —  64*617o 

H 10-697o     —  10*777o 

m —  129  130 

(Nach  Claisen  wäre  der  Körper  als  »Hydroisobutyryl- 
aceton«  zu  bezeichnen.  Wir  halten  den  Ausdruck  IsobutyroU 
aceton  für  glücklicher). 

Seine  Constitution  erscheint  durch  folgende  Versuche 
sichergestellt.  Ziemliche  Beständigkeit  gegen  den  oxydirenden 
Einfluss  der  Luft  und  Nichtbildung  einer  gleich  hohen  Säure 
machen  die  Anwesenheit  einer  Aldehydgruppe  im  Molekül  un- 
wahrscheinlich. Dagegen  spricht  die  Jodoformreaction  für  das 
Vorhandensein  der  Gruppe  CH^CO. . . 
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Die  Carbonylgruppe  lässt  sich  auch  durch  Oxitnirung 
nachweisen. 

Oximirung. 

lO^Isobutyrolaceton  werden  mit  der  berechneten  Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  in  weingeistiger  Lösung 
einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  wird  das  Reactionsproduct 
ausgeäthert  und  im  Vacuum  destillirt.  Nach  einer  nicht  geringen 
Fraction,  die  als  Oxim  des  Isobutylidenacetons  erkannt  wurde, 
destillirt  ein  recht  dickes,  schwach  gelbgefärbtes  Öl  von  cha- 
rakteristischem Oximgeruche  beim  Siedepunkte  126 — 129** 
unter  1 6  mm  Druck  über. 

I.  0-2219^  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoff bestimmung 
nach  Dumas  IS'öcm^  feuchten  Stickstoff  bei  753  mm 
und  22^ 
IL  0*0219  g  Substanz  gaben  bei  der  Moleculargewichts- 
bestimmung  nach  Blejer-Kohn  im  Xyloldampf  eine  Er- 
höhung von  147  mm  Parafflnöl  (Constante  978). 

Gefunden  Berechnet  für 

-^ ^"-— C7H14O  :  NOH 

N 9-367o     —  9-657o 

m —  145  145 

Die  Bestimmungen  lassen  keinen  Zweifel,  dass  der  er- 
haltene Körper  das  Oxim  des  Isobutyrolacetons  vorstellt. 

Zur  Wasserabspaltung  im  Sinne  einer  Nitrilbildung  ist  es 
nicht  geneigt,  sehr  hingegen  zu  der  im  Sinne  der  Bildung  des 
Isobutylidenacetonoxims. 

Das  Phenylhydrazon  des  Isobutyrolacetons  konnte  bisher 
nur  als  rothbraunes  öl  erhalten  werden. 

Das  Isobutyrolaceton  liefert  sehr  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung Isobutylidenaceton.  Diese  Wasserabspaltung  muss 
nicht  erst  wie  bei  seinem  niedrigen  Homologon  demHydracetyl- 
aceton  Claisen's  durch  Essigsäureanhydrid  hervorgerufen 
werden,   sondern   vollzieht   sich   leicht   beim    Erhitzen   unter 
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gewöhnlichem  Drucke.  Nach  halbstündigem  Kochen  unter  Rück- 
fluss  ist  das  Aldol  vollständig  zersetzt  und  es  geht  bei  der 
darauffolgenden  Destillation  reines  Isobutylidenaceton  über. 
Der  Zerfall  in  die  Componenten  (Isobutyraldehyd  und  Aceton) 
findet  hier  nur  in  ganz  nebensächlichem  Maasse  statt.  Durch 
diese  Reaction  lässt  sich  das  Isobutyrolaceton  scharf  vom  Iso- 
butyraldol,  dem  es  sonst  in  Aussehen,  Geruch,  Siedepunkt 
ausserordentlich  ähnlich  ist,  unterscheiden.  Dieses  Aldol  zerfallt 
nämlich  bei  gleicher  Behandlung  glatt  in  Isobutyraldehyd. 


Für  das  ungesättigte  Condensationsproduct  war  die  Formel 
CHo 


^CH.CHzzCH.COCHg 
CH, 


a  priori  die  wahrscheinlichste  und  wurde  von  uns  stricte  be- 
wiesen. Durch  die  oben  mitgetheilten  Beobachtungen  ist  dann 
auch  die  Formel  für  das  additioneile  Condensationsproduct 

CHg 

^CH.CH.OH.CHg.CO.CHg 

ch/ 

sichergestellt.  Für  das  Product  der  Addition  von  Isobutyraldehyd 
an  Aceton  erscheint  nämlich  von  vornherein  auch  die  Con- 
stitution 

CH3  ^  COH 


ch/  C(0H) 


CH3  CH3 

sehr  möglich,  denn  das  a -Wasserstoffatom  des  Isobutyr- 
aldehydes  hat  sich  bei  allen  Condensationsreactionen  noch  als 
sehr  beweglich  und  bei  den  Verkettungsprocessen  mit  ein- 
greifend erwiesen. 

Ein  Condensationsproduct  von  der  oben  versinnbildlichten 
Natur  aber  müsste  ganz  andere  Reactionen  geben,   Aldehyd- 
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Charakter  aufweisen  und  könnte  durch  Wasserabspaltung 
natürlich  nicht  Isobutylidenaceton  liefern.  Durch  seine  Re- 
actionen  erweist  sich  der  von  uns  erhaltene  Körper  als  Iso- 
butyrolaceton  und  somit  als  wirkliches  Zwischenglied  in  der 
Condensation  des  Isobutyraldehydes  und  Acetons  zum  Iso- 
butylidenaceton. 

Einen  der  obigen  Constitution  entsprechenden  Körper 
haben  wir  bei  unseren  zahlreichen  Condensationsoperationen 
nicht  aufzufinden  vermocht. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVTII.  Bd.,  Abth.  II. b.  4l 
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Einwirkung  von  Cyankalium  auf  aliphatische 

Aldehyde 

(II.  vorläufige  Mittheilung) 

von 
Dr.  Leopold  Kohn. 

(Aus   dem   chemischen   Laboratorium    des   Hofrathes   Ad.    Lieben    an    der 
k.  k.  Universität  in  Wien.) 

Im  Anschlüsse  an  meine  im  Vorjahre^  kurz  mitgetheilten 
Versuche  über  die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  Isobutyr- 
aldehyd  habe  ich  das  Studium  der  Reaction  zwischen  Form- 
aldehyd und  Cyankalium  angekündet.  Es  sei  mir  gestattet,  über 
die  vorläufigen  Ergebnisse  dieser  Untersuchung,  die  allerdings 
zu  ihrem  definitiven  Abschlüsse  noch  nicht  gelangt  ist,  kurz 
zu  berichten,  um  mir  das  Weiterarbeiten  auf  diesem  Gebiete  zu 
sichern. 

Cyankalium  wirkt  auf  Formaldehyd,  entgegen  der  Angabe 
Löw's,  der  eine  Reaction  nicht  erzielte,  sehr  heftig  ein.  Trägt 
man  in  eine  käufliche  Formaldehydlösung  festes  Cyankalium 
ein,  so  findet  eine  von  überaus  lebhafter  Erwärmung  begleitete 
Reaction  statt,  die,  wenn  man  mit  der  Zugabe  des  Cyankaliums 
ohne  Kühlung  fortfährt,  bis  zum  Sieden  des  Wassers  und  zur 
Verkohlung  des  Reactionsproductes  fortschreitet,  wobei  deut- 
licher Caramelgeruch  auftritt. 

Durch  äussere  Kühlung  kann  man  die  Reaction  so  ein- 
dämmen, dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  über  30"  erwärmt 
Dann  verschwindet  nach  Eintragen  einer  bestimmten  Menge 
CNK  (13^  auf  40^  Formalinlösung)  der  Geruch  nach  dem 


1   .Monatshefte  für  Chemie,  XLX,  5  19  fif. 
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Aldehyd  vollständig.  Die  Flüssigkeit  ist  farblos  geblieben  und 
hat  dickliche  Consistenz  angenommen.  Die  Untersuchung  des 
Reactionsgemisches  zeigte,  dass  die  Flüssigkeit  jetzt  eine 
wässerige  Lösung  von  glykolsaurem  Kalium  und  Hexa- 
methylentetramin  vorstellt. 

Eine  sorgfältige  qualitative  und  quantitative  Prüfung  hat 
ergeben,  dass  der  Process  zwischen  Formaldehyd  und  Cyan- 
kalium sich  nach  folgender  Gleichung  abspielt: 

10CHaO-»-4CNK  +  2Hj,O  =:  (CH2)6N^-h4CH20H.COOK. 

Um  den  Mechanismus  dieser  merkwürdigen  Reaction,  die 
ausnehmend  glatt  verläuft,  aufzuklären,  habe  ich  sehr  ver- 
schiedene Versuche  angestellt.  Sie  haben  mir  das  folgende 
Schema  als  das  wahrscheinlichste  Bild  des  Verlaufes  erscheinen 
lassen: 

4CH20-*-4CNK  =  4CH,OK  ...    l 

\CN 

y OK  /OH 

4CH,OK+8HOHz::4NH3  +  4[cH2  =  CH, 

\CN  "-XcoOM      \COOK 

4NH3-^6CH20=:(CH2)flN4-h6H20  . .  .III. 

Nach  dieser  Auffassung  findet  also  zunächst  eine  directe 
Addition  des  Cyankaliums  an  den  Formaldehyd  statt. 

Den  gleichen  Gedanken  vertritt  G.  Romijn,  der  kürzlich^ 
über  die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  Formaldehyd  Mit- 
theilung machte.  Romijn  glaubt,  dass  je  ein  Molekül  Form- 
aldehyd ein  Molekül  Cyankalium  addire  und  dass  die  Reaction: 

/OK 
CH^O-hKCNzzCHg 

\CN 

so  glatt  verlaufe,  dass  man  sie  für  Gehaltsbestimmungen  der 
Formalinlösungen  verwerthen  könne. 

1  Pharmaceulisch  Weekblad  33  e  Jaargang,  No  16.  Ich  verdanke  die 
Kenntniss  dieser  mir  sonst  sicher  fremd  gebliebenen  Arbeit  der  Liebenswürdig- 
keit des  Herrn  Prof.  Lobry  de  Bruyn  in  Amsterdam. 

41* 
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Meine  Versuche  widersprechen  theilweise  dieser  Ansicht 

So  sehr  ich  die  Bedingungen  der  Reaction  zwischen  Form- 
aldehyd und  Cyankalium  variirt  habe,  ist  es  mir  nie  gelungen, 

/OK 
durch  dieselbe  den  einfachen  Vorgang  CHgO+KCN^iCHg 

\CN 
zu  verwirklichen  und  das  so  entstehende  Salz  zu  fassen. 

Vielmehr  scheint  dieses  im  Augenblicke  seiner  Bildung 
schon  die  oben  durch  Gleichung  II  versinnbildlichte  Umwand- 
lung zu  erleiden,  worauf  dann  ebenfalls  augenblicklich  der 
durch  Gleichung  III  veranschaulichte  Vorgang  eintritt  Dem- 
entsprechend sind  auch  die  Mengenverhältnisse  zwischen 
reagirendem  Formaldehyd  und  Cyankalium  nicht  die  durch 
ICHgOMCNK,  sondern  die  durch  10CH2O:4CNK  aus- 
drückbaren. 

Ich    habe    mich    sehr   bemüht,    die    Phase    CHgO-hKCN 
/OK 
r^CHg       zeitlich  abzutrennen,  es  ist  mir  aber  bis  jetzt  nicht 

\CN 
gelungen.  Trotzdem  glaube  ich,  dass  sie  —  als  intermediäres 
Glied   —  den  Thatsachen  entspricht,  und  dass  eine   andere 
Erklärung  des  Reactionsverlaufes  nicht  zutrifft  (So  ist  z.  B. 

/OH 
primäre  Bildung  von    CH^       aus  hydrolysirtem  Cyankalium 

\CN 
wegen  des  Verhaltens  des  Glykolsäurenitrils  gegen  Alkali  aus- 
geschlossen.) 

Wenn  auch  nicht  in  dem  Sinne  Romijn's,  so  könnte  doch 
die  besprochene  Reaction  —  da  sie  nach  dem  Verhältnisse 
10CHaO:4CNK  überaus  glatt  verläuft — zur  Gehaltsbestimmung 
von  Formalinlösungen  verwerthet  werden,  worüber  Versuche 
erst  angestellt  werden  sollen. 

Eine  zweite  Verwerthung  könnte  die  Reaction  zur  Dar- 
stellung der  Glykolsäure  finden,  für  deren  Gewinnung  sie 
sicherlich  einen  raschen  Weg  vorstellt  Nach  der  augenblicklich 
erfolgten  Bildung  von  glykolsaurem  Kalium  braucht  man 
jiämlich  die  Reactionsflüssigkeit  nur  mit  Bleiessig  zu  versetzen. 
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das  gefällte  Bleisalz  abzufiltriren  und  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
zersetzen,  um  sofort  reine  Glykolsäure  zu  erhalten.  Allerdings 
ist  zu  bemerken,  dass  die  Ausbeute  an  Säure,  vom  Formaldehyd 
aus  gerechnet,  eine  nicht  günstige  ist,  da  sich  ja  nur  4  von  10 
angewandten  Molekülen  Aldehyd  an  der  Bildung  von  Glykol- 
säure betheiligen. 

Die  allerdings  nicht  nachgewiesene  intermediäre  Bildung 
einer  additioneilen  Verbindung  von  Formaldehyd  und  blau- 
saurem Salz,  die  zur  Erklärung  der  besprochenen  Reaction 
herangezogen  wurde,  scheint  auch  in  anderen  Fällen  den 
Schlüssel  für  eigenartige  Umsetzungen  des  Formaldehyds  zu 
bieten.  So  finden  die  interessanten  Versuchsergebnisse  von 
Eschweiler^  und  Curtius  und  Jay^  ihre  Erklärung  in  der 
Annahme  einer  Addition  von  Cyanammonium  an  Formaldehyd. 

Die  hochinteressante  Bildung  von  Methylenamidoaceto- 
nitril  zum  Beispiel  (Curtius  und  Jay)  erscheint  nach  folgendem 
Schema  leicht  verständlich: 

/ONH4 
CH20-^NH4CN  =  CH2  ...    I. 

\CN 


II. 


/ONH^ 

/NH, 

CH, 

— HjO 

=  CHj 

\CN 

\CN 

/NH, 

/  N :  CH, 

CHg       +CH«0  : 

=  CH8 

H-HgO 

\CN 

\CN 

.III. 


Da  der  Gedanke  nahe  lag,  dass  die  seine  Isolirung  ver- 

eitelnde  Labilität  des  additioneilen  Zwischenproductes  CHg 

\CN 
eine  Folge  seiner  leichten   Löslichkeit  in  Wasser  sein  könne. 


1  Annalen,  278,  229 ;  279,  39. 

2  Berl.  Ber.,  27,  59. 
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SO  hoffte  ich  ein  stabileres  und  sohin  als  solches  abscheidbares 
Product  erhalten  zu  können,  wenn  ich  versuchte,  ein  schwer- 

/OMe 
lösliches  Salz  des  Glykolcyanhydrins  CHg  zu  gewinnen. 

\CN 
Ich  vermuthete  ein  solches  in  dem  Calciumsalz. 

Lässt  man  in  Formaldehydlösung  eine  Lösung  von  Cyan- 
calcium  —  dargestellt  durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen 
von  Cyankalium  und  Chlorcalcium  —  eintropfen,  so  findet 
wieder  eine  energische  Reaction  statt,  und  es  scheidet  sich  in 
der  That  unter  lebhafter  Erwärmung  ein  weisser  Niederschlag 

/Oca 
aus.  Derselbe  stellt  aber  nicht  das  vermuthete  Salz   CH^ 

\CN 
vor;  der  ausfallende  Körper  ist  vielmehr  eine  N-freie  Ver- 
bindung, und  zwar  von  überaus  labilem  Charakter,  die  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  unter  den  Händen  ändert 
Zuerst  in  viel  reinem  Wasser  löslich,  verliert  sie  alsbald  diese 
Löslichkeit,  während  der  Kalkgehalt  stetig  steigt.  Durch  eine 
mir  noch  nicht  erklärliche  Umsetzung  wandelt  sich  das  isolirte 
Salz  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  vollständig  in  kohlensauren 
Kalk  um. 

Neben  der  Bildung  dieses  Salzes,  das  in  seiner  Constitu- 
tion aufzuklären  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist  und 
dessen  Eigenschaften  seine  Untersuchung  sehr  erschweren, 
findet  aber  doch  auch  in  diesem  Falle  —  höchstwahrscheinlich 

yOca 
—  Bildung  des  additioneilen  Salzes  CHg        statt.  Nur  befindet 

\CN 
sich  der  Körper  wider  Erwarten  in  der  Lösung.  Das  von  dem 
weissen  Niederschlag  abgesaugte  Filtrat  lässt  nämlich  nach 
einigem  Stehen  unter  Ammoniakentwicklung  eine  beträcht- 
liche Abscheidung  von  glykolsaurem  Kalk  in  vorzüglicher 
Reinheit  fallen. 

Es  ist  möglich,  dass  sich  auf  diese  Reaction  eine  vortheil- 
halte  Darstellungsweise  der  Glykolsäure  gründen  lässt,  zumal 
in  diesem  Falle  Bildung  von  Hexamethylentetramin  nicht 
statt  hat. 
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L.  Claisen^  hat  kürzlich  unter  Hinweis  auf  meine  in 
diesen  Heften  gebrachte  erste  Mittheilung  von  Versuchen  über 
die  condensirende  Wirkung  des  Cyankaliums  auf  Aldehyde 
und  Ketone  Nachricht  gegeben.  Ein  näheres  Eingehen  in  die 
interessante  Arbeit  Claisen's,  die  genau  das  gleiche  Gebiet, 
dem  mein  Studium  gilt,  beleuchtet,  würde  den  Rahmen  dieser 
vorläufigen  Mittheilung  überschreiten  und  muss  für  die  aus- 
führliche Besprechung  meiner  noch  im  Gange  befindlichen 
Versuche  zurückbehalten  bleiben. 

Ich  hoffe  dann,  auch  über  meine  Versuche  über  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  Ketone  und  Ketonsäuren  —  ein 
Theil  meiner  Arbeiten  ist  übrigens  durch  die  gleichfalls  jüngst 
erschienene  Mittheilung  von  L.  Wolff^  über  die  condensirende 
Wirkung  des  Cyankaliums  auf  Brenztraubensäure  gegen- 
standslos geworden  —  berichten,  sowie  den  übrigen  bis  jetzt 
noch  offen  gelassenen  Fragen  näher  treten  zu  können. 


1  Annalen,  306,  S.  322  ff.  auch  Niegemann:  Dissertation,  Rostock  1894. 

2  Ebenda,  B.  305,  S.  154  ff. 
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Über  ein  allgemein  verwendbares  Verfahren 
der  Dampfdiehtebestimmung  unter  beliebigem 

Drucke 

(II.  Mittheilung) 

von 

Otto  Bleier  und  Leopold  Kohn. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

fMit  2  Tcxtfiguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  Octobcr  1899.) 

Unter  diesem  Titel  haben  wir  vor  einigen  Monaten  in 
diesen  Heften*  ein  Verfahren  beschrieben,  welches  gestattet, 
das  Molekelgewicht  aller  überhaupt  nur  vergasbarer  Körper 
bei  beliebig  vermindertem  Drucke  auf  rasche,  bequeme  und 
genaue  Weise  zu  ermitteln. 

Wir  haben  damals  eine  ziemliche  Anzahl  von  Beleg- 
bestimmungen angeführt,  die  beweisen  sollten,  dass  nach 
unserer  Methode  die  Dampfdichte  von  Substanzen  noch  80** 
bis  90*"  unter  ihrem  normalen  Siedepunkte  mit  genügender 
Genauigkeit  ermittelt  werden  kann;  gleichzeitig  sprachen  wir 
die  Hoffnung  aus,  dass  es  uns  gelingen  werde,  in  der  Herab- 
drückung  des  Verdampfungspunktes  oder  —  um  den  treffenden 
Ausdruck  V.  Meyer's^  zu  gebrauchen  —  in  der  »Temperatur- 
ersparniss«  noch  viel  weiter  zu  gehen,  wenn  uns  der  Ersatz 
der  Wasserluftpumpe  durch  eine  Quecksilberpumpe  eine  Herab- 
setzung des  Anfangsdruckes,  unter  dem  die  Bestimmung  be- 
gonnen wird,  von  \2mm,  wie  bis  dahin,  auf  2 — 3  ww  ermög- 
licht haben  wird. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XX,  505  ff. 

2  C.  Langer  und  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen. 
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Unsere  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben 
unseren  Erwartungen  vollkommen  entsprochen;  sie  haben  uns 
aber  auch  dazu  geführt,  einige  kleine  Änderungen  in  der  Form 
unseres  Apparates  vorzunehmen,  Abweichungen,  welche  nur 
die  äussere  Gestaltung  betreffen,  das  Princip  und  die  Aus- 
führungsweise unseres  Verfahrens  aber  unberührt  lassen. 

Wir  erlauben  uns  in  den  nachfolgenden  Blättern  die 
bezüglichen  näheren  Mittheilungen  zu  machen. 

Da  ja  unsere  Bestimmung  eine  Druckvermehrung  im 
Apparate  in  sich  schliesst,  so  handelt  es  sich  für  den  gedachten 
Zweck  nicht  bloss  darum,  bei  einem  möglichst  geringen  An- 
fangsdrucke zu  beginnen,  sondern  auch,  denselben  durch  das 
Verdampfen  der  Substanz  nicht  zu  hoch  steigen  zu  lassen.  Die 
Druckvermehrung,  die  in  dem  Apparate  statthat,  hängt  bekannt- 
lich —  abgesehen  von  der  Temperatur  —  von  dem  Verhält- 
nisse des  Gewichtes  der  eingebrachten  Substanz  zu  dem 
Volumen  des  Verdampfungsraumes  ab,  kann  also  dadurch  ver- 
ringert werden,  dass  man  in  grössere  Birnen  (400 — 500  cm^) 
geringere  Substanzmengen  einführt. 

Ohne  unter  die  Grenze  der  genauen  Wägbarkeit  (O'OOS 
bis  0*004^)  zu  gehen,  kann  man  so  Bestimmungen  ausführen, 
bei  denen  die  Druckvermehrung  circa  2 — 3  mm,  der  Enddruck 
also  nur  etwa  5  mm  Quecksilber  beträgt. 

Nun  ist  aber  die  Beobachtung  der  Druckverschiebung  das 
wesentliche  Moment  unserer  Methode,  und  es  ist  einleuchtend, 
dass  bei  Differenzen  im  Ausmasse  von  2 — 3  mm  die  Genauig- 
keit der  Bestimmung  oder  zumindest  die  Bequemlichkeit  des 
Ablesens  mit  freiem  Auge  verloren  geht. 

Diese  Schwierigkeit  lässt  sich  nun  einfach  dadurch  um- 
gehen, dass  man  als  Manometerfüllung  statt  des  schweren 
Quecksilbers  eine  specifisch  leichtere  Flüssigkeit  anwendet, 
bei  der  also  geringe  Druckdifferenzen  verhältnissmässig  be- 
deutende Ausschläge  hervorbringen.  Wir  haben  somit  das 
Quecksilber  durch  Paraffinöl  ersetzt,  eine  Flüssigkeit,  die 
in  ihrer  beträchtlichen  Unv^eränderlichkeit,  ihrem  hohen  Siede- 
punkte (400 — 500°),  ihrer  demnach  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  vernachlässigenden  Tension  und  endlich  in  ihrem 
geringen  specifischen  Gewichte  (0*7 — 0  8)  alle  Vortheile  ver- 
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einigt.  Wir  wollen  gleich  bemerken,  dass  sich  das  Paraffinöl  als 
Manometerfüllung  in  jeder  Hinsicht  vollkommen  bewährt  hat. 

Da  Paraffinöl  etwa  17mal  so  leicht  als  Quecksilber  ist,  so 
kommt  eine  Druckerhöhung  um  2  mm  Quecksilber  einer  Ver- 
schiebung des  Paraffinöles  um  circa  35  mm  gleich,  eine  Diffe- 
renz, die  mit  genügender  Genauigkeit  mit  freiem  Auge  abge- 
lesen werden  kann. 

Die  wie  ersichtlich  so  vortheilhafte  Verwendung  des 
Paraffinöles  nöthigte  uns  aber,  das  früher  gebrauchte  Mano- 
meter durch  ein  anderes  zu  ersetzen.  Denn  ein  »absolutes 
Paraffinöl-Manometer«  ist  seiner  ungeheuren  Länge  wegen 
selbstverständlich  ausgeschlossen.  Es  bleibt  die  Wahl  zwischen 
einem  »verkürzten«  und  einem  »reinen  Differential-Manometer«. 
Da  nun  ein  verkürztes  Manometer  nur  Druckmessung  bei  sehr 
niedrigen  Drucken  erlaubte  und  bei  höheren  Drucken,  die  es  nicht 
mehr  anzeigt,  ünverwendbar  wäre,  was  wir  vermeiden  wollten, 
so  haben  wir  die  Form  des  reinen  Differentialmano- 
meters gewählt,  und  ein  solches  zwischen  den  Verdampfungs- 
raum und  ein  »Vacuumreservoir«  derart  eingeschaltet,  dass  zu 
Beginn  des  Versuches  in  den  beiden  Räumen  Druckgleichheit 
hergestellt,  nach  der  Verdampfung  aber  die  durch  dieselbe  er- 
zeugte Druckdifferenz  zwischen  den  beiden  Räumen  am  Mano- 
meter abgelesen  werden  kann.  Unser  Manometer  gestattet,  zwei 
Systeme  verschiedenen  Druckes  nach  Belieben  entweder  direct 
—  das  heisst  ohne  Wirkung  auf  die  Manometerflüssigkeit  —  oder 
aber  indirect  —  das  heisst  unter  Vermittlung  und  mit  differen- 
zirender  Wirkung  auf  das  Flüssigkeitsniveau  —  zu  verbinden. 

Diesen  Zweck  erfüllt  die  folgende  Form  (Fig.  1). 

Die  beiden  Schenkel  einer  zweimal  U-förmig  gebogenen 
Glasröhre  von  5  mm  lichter  Weite  communiciren  nicht  nur 
unten,  sondern  auch  oben  mit  einander,  so  lange  diese  letztere 
Communication  nicht  durch  den  Hahn  b  unterbrochen  wird. 
Der  untere  Theil  des  Manometers  ist  bis  zur  Mitte,  dort  wo 
sich  beiderseits  der  0-Punkt  der  aufgeätzten  Millimetertheilung 
befindet,  mit  der  Manometerflüssigkeit  (Paraffinöl)  gefüllt.  Die 
Theilung  reicht  auf  der  rechten  Seite  20  cm>  weit  nach  abwärts, 
auf  der  linken  20  cm  weit  nach  aufwärts.  Das  Manometer  kann 
demnach  zur  Messung  eines  von  rechts  her  wirkenden  Über- 
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druckes  bis  zum  Ausmasse  von  400  mtn  Paraffinöl  (=  circa 
24  mm  Hg)  verwandt  werden. 


Fig.l. 

Der  rechte  Schenkel  des  Manometers  ist  dicht  oberhalb 
des  Nullpunktes  der  Theilung  bis  nahe  zum  Glashahn  b  verengt 
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Auch  der  horizontale  Rohransatz  m  ist  eine  Capillare;  nicht  so 
der  zweite  —  der  Bequemlichkeit  halber  nach  rückwärts 
gebogene  —  Ansatz  n. 

Wenn  nun  das  Manometer  mit  Hilfe  der  beiden  Rohr- 
ansätze m  und  n  bei  geschlossenem  Hahne  b  zwischen 
zwei  abgeschlossene  Drucksysteme  eingeschaltet  ist,  so  wird 
sich  die  geringste  Druckdififerenz  —  die  von  rechts  positiv  sein 
muss  —  zu  beiden  Seiten  der  Flüssigkeitssäule  durch  eine  Ver- 
schiebung derselben  kundgeben,  und  der  an  der  Scala  abzu- 
lesende Niveau-Unterschied  (iz:  der»  Summe  der  Ablesungen  an 
beiden  Schenkeln)  gibt  das  Maass  für  diese  Druckungleichheit. 

Bei  geöffnetem  Hahne  b  hingegen  tritt  keine  Ver- 
schiebung der  Flüssigkeit  ein,  da  der  Druckausgleich  nun 
durch  die  zweite  Communication  oberhalb  der  beiden  Flüssig- 
keitsniveaux  stattfindet;  dementsprechend  wird  das  durch 
Schliessen  des  Hahnes  b  in  Function  getretene  Manometer 
durch  Öffnen  desselben  wieder  ausgeschaltet.^ 

Um  ein  Austreten  der  Manometerflüssigkeit  aus  den 
Schenkeln  zu  vermeiden,  darf  man  das  Manometer  weder 
einem  zu  hohen  Überdrucke,  noch  aber  einem  Minderdrucke 
auf  der  rechten  Seite  aussetzen.  Auch  mache  man  es  sich  zur 
Regel,  den  Hahn  b  stets  geöffnet  zu  lassen  und  nur  direct  für 
die  Druckdifferenzbestimmung  zu  schliessen. 


Die  Verbindung  des  Differentialmanometers  mit  der  Ver- 
dampfungsbirne und  einem  Vacuumreservoir  für  den  Zweck 
der  Dampfdichtebestimmung  ist  in  Fig.  2  dargestellt. 

Die  in  dem  Heizmantel  befindliche  Birne  A  ist  aus  den 
einleitend  dargelegten  Gründen  in  grösseren  Dimensionen 
gehalten,  und  zwar  hat  bei  sonst  gleichen  Maassen  der 
eryveiterte  untere  Theil  der  Birne  diesmal  einen  Durchmesser 
von  43  mm^  so  dass  der  Heizraum  393  cm^  fasst.^ 

1  Damit  der  Druckausgleich  durch  den  geöffneten  Hahn  h  in  jedem  Falle 
genügend  rasch  erfolge,  darf  dessen  Bohrung  nicht  capillar  sein;  und  auch  die 
verengten  Stellen  des  Manometers  sollen  nicht  weniger  als  2  ntm  weit  sein. 

'^  Die  Anwendung  dieser  grösseren  Birne  ist  auch  in  anderer  Hinsicht 
von  Vortheil.  Das  Princip  nämlich,  auf  dem  das  Verfahren  beruht  —  Druck- 
messung bei  constantem  Volumen  —  und  das  zwar  einerseits  durch  die 
Einrichtung  des  Manometers,  in  dem  zu  Beginn  der  Bestimmung,  bei  welchem 
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absoluten  Drucke  auch  immer  das  Flüssigkeitsniveau  auf  0  steht,  also  stets 
denselben  Raum  abgrenzt,  gewahrt  wird,  erleidet  anderseits  eine  geringe 
Beeinträchtigung  seiner  vollen  Strenge  dadurch,  dass  im  Laufe  des  Versuches 
durch  das  Zurückweichen  dieses  Flüssigkeitsniveaus  sich  das  Volum  des 
Verdampfungsraumes  etwas  vergrössert.  Der  Einfluss  dieser  jeweiligen  Vcr- 
grösserungen  (1 — b  cm^)  kann  nun  im  Verhältnisse  zu  dem  grossen  Volumen 
von  etwa  400  cm^  eben  als  völlig  irrelevant  betrachtet  werden. 
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An  den  Stiel  der  Birne  schliesst  sich  vacuumdicht  das 
Kopfstück,  das  mit  der  Biltz*schen  Fallvorrichtung  und  einem 
eingeriebenen  Glasstopfen  versehen  ist.  Das  capillare  hori- 
zontale Ableitungsrohr  trägt  in  einer  Entfernung  von  \4cm 
eine  verticale  Abzweigung,  in  die  der  Hahn  a  eingelassen 
ist.  Durch  dieses  Hahnrohr  kann  der  Apparat  evacuirt  oder 
mit  irgend  einem  Gase  gefüllt  werden.  An  das  horizontale  Rohr 
schliesst  mittelst  dichter  Kautschukverbindung  der  Ansatz  m 
des  Differentialmanometers  B,  während  der  Ansatz  n  des- 
selben mit  dem  Vacuumreservoir  C  verbunden  ist  Dieses 
stellt  eine  circa  1200  cm'  fassende  dickwandige  Flasche^  vor, 
in  deren  Hals  ein  Obertheil  dicht  eingerieben  ist,  der,  dreifach  ge- 
gabelt, ein  kleines  Manometer  und  zwei  Hahnrohransätze  trägt. 

Die  Hähne  sind  schief  gebohrt.  Femer  besitzt  der  dem 
Dififerentialmanometer  zugewandte  Hahn  c  einen  feinen  verti- 
calen  Schlitz  im  Schlüssel,  der  gestattet,  bei  gewisser  Stellung 
des  Hahnes  (der  in  der  Zeichnung  angedeuteten)  langsam  Luft 
in  den  Apparat  einzulassen,  ohne  dass  das  Vacuum  des  Reser- 
voirs verloren  geht. 

Alle  Glasdichtungen  und  durch  Vacuumschlauchstücke 
hergestellte  Verbindungen  des  Apparates  können  zu  so  vor- 
züglichem Schlüsse  gebracht  werden,  dass  der  ganze  auf  2  mm 
ausgepumpte  Apparat  im  Laufe  von  48  Stunden  keine  am 
Manometer  sichtbare  Druckzunahme  erfährt. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Diese  gestaltet  sich  ganz  ähnlich  der  seinerzeit  beschrie- 
benen Bestimmung,  nur  noch  etwas  einfacher: 

Die  Substanz  wird  in  den  Warteraum  gebracht,  die  Birne 
wie  gewöhnlich  angeheizt  und  nun  der  Apparat  bei  aus- 
geschaltetem Manometer  vom  Hahn  a  aus  bis  zum 
gewünschten  Minderdrucke  (2 — 3  mm)  ausgepumpt  Ist  in 
dem  Vacuumreservoir  noch  gutes  Vacuum  vorhanden,  wie 
dies  gewöhnlich  der  Fall  ist,  da  das  von  der  letzten  Bestim- 
mung   zurückbleibende    Vacuum    ja    nie   verloren    zu   gehen 


1  Nach  den  Angaben  des  Herrn  R.  Leiser  vom  Glasbläser  Woytaöek, 
Wien,  IX,  in  vorzüglicher  Qualität  hergestellt. 
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braucht,  so  wird  die  Flasche  durch  den  Hahn  c  erst  dann  mit 
dem  Apparate  verbunden,  bis  auch  in  ihm  die  gleiche  Druck- 
verminderung erreicht  ist.^ 

Das  nach  Belieben  weiter  evacuirte  System  wird  nun  durch 
Sperrung  von  a  (respective  auch  von  d)  vom  Aussenraum 
abgeschlossen.  Jetzt  wird  durch  Drehung  des  Hahnes  b  das 
Manometer,  dessen  Flüssigkeit  bis  jetzt  natürlich  im  Gleich- 
gewichte gestanden  ist,  eingeschaltet.  Durch  minutenlange 
Beobachtung  des  Niveaus,  das  diesfalls  unbewegt  bleiben 
muss,  kann  wieder  genauest  Temperaturconstanz  und  voll- 
kommene Dichtigkeit  constatirt  werden.  Ist  dem  so,  so  wird  die 
Substanz  in  den  Heizraum  fallen  gelassen.  Das  Verdampfen 
derselben  bewirkt  sofort  eine  Verschiebung  des  Flüssigkeits- 
standes im  Manometer,  die  beobachtet  wird.^  Sobald  Con- 
stanze eingetreten  ist  (1  —  4  Minuten),  liest  man  ab  und  hat 
die  zur  Berechnung  nothwendige  Grösse  p.  Hiemit  ist  die 
Bestimmung  beendet.  Das  Manometer  wird  ausgeschaltet 
und  während  des  Erkaltens  Luft  langsam  durch  die  Rille  von  c 
in  den  Apparat  eingelassen. 


Die  Berechnung  des  Molekelgewichtes  erfolgt  nach 
der  seinerzeit  (I.  Mittheilung,  S.  510)  abgeleiteten  Formel: 

M  =  —,c. 
P 


1  Will  man  durch  den  Hahn  a  den  Apparat  vor  dem  Auspumpen  mit 
einem  fremden  Gase  (H,  Cog,  N)  füllen,  so  müsste  die  folgende  Evacuirung  vom 
Hahne  d  aus  durch  das  Reservoir  hindurch  stattfinden,  wobei  das  Vacuum  des 
letzteren  theilweise  verloren  ginge.  Besser  ersetzt  man  in  solchen  Fällen  den 
Hahn  a  durch  einen  Dreiweghahn,  dessen  eine  Bohrung  die  Zufuhr  des  indiffe- 
renten Gases,  dessen  andere  die  Verbindung  mit  der  Pumpe  vermittelt. 

2  Alle  Beobachtungen  lassen  sich  beim  Paraffinöl  natürlich  viel  schärfer 
machen  und  alle  Diagnosen  sind  viel  empfindlicher  als  bei  dem  17mal  so 
schweren  Quecksilber. 

3  Bei  nicht  dissociirenden  Substanzen  bleibt  das  Paraffinöl  nach  stetigem 
rapiden  Steigen  ganz  plötzlich  unverrückt  stehen.  Bei  dissociirenden  Sub- 
stanzen verlangsamt  sich  hingegen  das  schnelle  Steigen  continuirlich  bis  zum 
Stillstand.  Oft  lässt  sich  Ende  der  Verdampfung  der  Substanz  (rapides  Steigen 
der  Manometerflüssigkeit)  und  Beginn  und  Dauer  der  Dissociation  (langsames 
Weiterbewegen  des  Öles)  ganz  deutlich  durch  Beobachtung  am  Manometer 
von  einander  unterscheiden. 
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In  Betrefif  der  Constanten  gilt  das  in  der  ersten  Mit- 
theilung Gesagte.  Ihre  Werthe  sind  hier  natürlich  in  Milli- 
metern Paraffinöl  ausgedrückt. 

Die  Bestimmung  derselben  erfolgte  genau  nach  der  seiner- 
zeit gegebenen  Vorschrift  »für  die  Ermittelung  der  Constanten 
eines  ganz  neuen  Apparates«  (Fall  C,  I.  Mittheilung,  S.  524), 
und  es  hat  sich  diese  Vorschrift  vollkommen  bewährt: 

Es  wurde  durch  die  Verdampfung  einer  reinen  Substanz 
(Constantenbestimmungsmethode  2  a)  und  auch  durch  die 
»Luftmethode  2Z?«  (Einlassen  einer  abgemessenen  Menge  Luft 
bei  a  in  den  evacuirten  angeheizten  Apparat)  die  Constante 
für  eine  Temperatur  experimentell  bestimmt.  Sie  ergab  sich 
zufällig  genau  II mal  so  gross  als  die  (auf  Quecksilberdruck 
bezogene)  Constante  unseres  alten  Apparates  für  die  gleiche 
Temperatur.  Sonach  mussten  alle  Constanten  des  neuen 
Apparates  11  mal  so  gross  wie  die  entsprechenden  Constanten 
des  früheren  Apparates  sein.  Wir  haben  es  nicht  unterlassen, 
diese  Folgerung  experimentell  zu  prüfen  und  für  jede  einzelne 
Temperatur  die  Constante  durch  mehrfache  Versuche  wieder 
experimentell  bestimmt.  Die  mit  Hilfe  unserer  seinerzeitigen 
Constanten  gerechneten  Werthe  stimmten  scharf  mit  den 
experimentell  gefundenen  überein: 

Constante 

Heizdampf                               Gerechnet  Gefunden 

Wasser 11x79-6=    875*6  869 

Toluol 11x81-8=    900  910 

Xylol 11X88      =    968  978 

Anilin 11x97       =1067  1058 

Amylbenzoat 11x112    =  1232  1232 

Diphenylamin 11X121     =1330  1316 

Es  hat  sich  somit  erwiesen,  dass  die  von  uns  seinerzeit  ange- 
führten Constanten  (I.  Mittheilung,  S.  522)  allgemeine  Bedeu- 
tung und  bleibende  Giltigkeit   beanspruchen    können. 


In  den  folgenden  Tabellen,  betreffs  deren  Anlage  das  in 
der  ersten   Mittheilung  Gesagte  gilt,    haben   wir  die  Bestim- 

Sitzb.  d.  mathera.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  42 


Digitized  by 


Google 


628  ü.  Bleier  und  L.  Kohn, 

mungen  zusammengestellt,  die  wir  mit  dem  hier  beschriebenen 
Apparate  im  Wasser-,  Toluol-,  Xylol-  und  Anilindampf  aus- 
geführt haben.  Wir  führen  nur  die  Bestimmungen  an,  die  uns 
zur  Prüfung  der  Genauigkeit  unseres  Verfahrens  und  zur 
Bestätigung  der  gerechneten  Constante  dienten,  sowie  jene, 
die  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  besonders  niedrigen 
Drucken  beweisen  sollen: 

Unsere  Versuche  zeigen,  dass  es  keinerlei  Complication 
der  Versuchsanordnung  oder  besonderer  Mühe  bedarf,  um  die 
Dampfdichte  von  Körpern  150 — 210"  unter  ihrem  Siede- 
punkte bei  gewöhnlichem  Drucke  mit  mehr  wie  genügender 
Genauigkeit  zu  ermitteln. 

Wir  glauben  wohl  in  der  »Temperaturersparniss«  weiter 
als  unsere  Vorgänger  gekommen  zu  sein  und  mit  Ausarbeitung 
dieser  Methode,  welche  so  tief  unter  dem  normalen  Siede- 
punkte noch  rasch  und  bequem  Dampfdichten  zu  bestimmen 
erlaubt,  eine  Handhabe  zur  Lösung  gewisser  theoretischer 
Fragen  gegeben  zu  haben:  Im  Gange  befindliche  Unter- 
suchungen lassen  uns  die  Hoffnung  auf  Erfolge  in  dieser 
Richtung  nicht  unbegründet  erscheinen. 

Bei  der  Ausführung  der  im  Folgenden  niedergelegten 
Belegbestimmungen  hat  uns  die  von  Herrn  R.  Leiser  con- 
struirte  Quecksilberluftpumpe  sehr  gute  Dienste  geleistet,  und 
wir  sagen  Herrn  Leiser  hiemit  für  die  freundliche  Über- 
lassung seines  Originalexemplars  unseren  besten  Dank. 

Wir  wollen  nicht  schliessen,  ohne  ein  Versehen  gutzu- 
machen, das  uns  in  der  ersten  Mittheilung  unterlaufen  ist: 
Bei  Gelegenheit  der  Anführung  der  über  unseren  Gegenstand 
bereits  vorliegenden  Versuche  und  Verfahren  haben  wir  auf 
die  allbekannte  Arbeit  von  Pfaundler  hinzuweisen  vergessen. 
Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  in  Pfaundler,  dessen  Ver- 
suche zeitlich  der  Arbeit  von  V.  u.  C.  Meyer  vorangehen,  den 
X'ater  aller  dieser  Methoden  anzuerkennen  hat. 
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XXII.  SITZUNG  VOM  3.  NOVEMBER  1899. 


Erschienen:   Sitzungsberichte,    Bd.  108,  Abth.  II.  b.,   Heft  VI— VII  (Juni 
und  Juli  1899). 

Herr  B.  G.  Jenkins  in  London  übersendet  einen  Nachtrag 
zu  seiner  in  der  Sitzung  vom  6.  Juli  1.  J.  vorgelegten  Arbeit: 
»A  Basis  for  a  Reliable  System  of  Weather  Fore- 
casting«. 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  V.  v.  Lang,  legt  eine  Arbeit 
von  den  Herren  w.  M.  Prof.  H.  Weidel  (f)  und  Dr.  J.  Pollak 
vor,  mit  dem  Titel:  »Zur  Kenntoiss  der  Nitrosoderivate 
der  Phloroglucinäther«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  O.  Stolz  in  Innsbruck 
übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  »Über  die  absolute 
Convergenz  der  uneigentlichen  Integrale«  (II.  Mit- 
theilung). 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Wilhelm  Wirtinger  in  Innsbruck 
übersendet  eine  Abhandlung:  »Zur  Theorie  der  auto- 
morphen Functionen  von  n  Veränderlichen«. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Hans  Molisch  übersendet  eine 
im  pflanzenphysiologischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Uni- 
versität in  Prag  von  dem  Herrn  Privatdocenten  Dr.  A.  Nestler 
ausgeführte  Arbeit:  »Zur  Kenntniss  der  Wasserausschei- 
dung an  den  Blättern  von  Phaseolus  multißorus  Willd. 
und  Boehmeriaoi. 

Seine  Hochwürden,  Herr  P.  Franz  Schwab,  Director  der 
Stiftssternwarte  in  Kremsmünster,  übersendet  einen  Bericht 
über  die  am  Ehlert'schen  Seismographen  der  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften  im  September  1899  zu  Kremsmünster  an- 
gestellten Beobachtungen. 
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Herr  Dr.  Erwin  Payr  in  Graz  übersendet  ein  versiegeltes 
Schreiben  zur  Wahrung  der  Priorität  mit  der  Aufschrift: 
«Vorläufige  Mittheilungen  über  neue  Methoden  der 
Technik  der  Blutgefäss-  und  Nervennaht  und  über 
die  sich  daraus  ergebenden  Consequenzen  etc.«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ludwig  Boltzmann  ieL;t 
eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
ausgeführte  Arbeit  vor,  betitelt:  »Über  das  Verhalten  von 
Radium  und  Polonium  im  magnetischen  Felde«,  von 
Dr.  Stefan  Meyer  und  Dr.  Egon  R.  v.  Schweidler. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht 
folgende  zwei  Abhandlungen  aus  dem  1.  chemischen  Univer- 
sitätslaboratorium in  Wien: 

l.  »Über    die    synthetische    Darstellung    des  Iratol 
und  einiger  verwandter  Phentetrolderivate«,  von 
Emil  Kohner. 
II.  »Ü ber  die  Darstellung  des  Dimethyl-1,  2,  3,  5-Phen- 
tetroU,  von  Heinrich  Brunnmayr. 

Herr  Präsident  E.  Suess  berichtet  über  den  Inhalt  der  von 
dem  auswärtigen  c.  M.  Excell.  Director  A.  Karpinsky  über- 
sendeten Druckschrift:  *Über  die  Reste  von  Edestiden 
und  die  neuere  Gattung  Helicoprion*. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Adamkiewicz,  Dr.  A.:  Zur  klinischen  Differenzialdiagnose 
zwischen  Carcinomen  und  Sarkomen.  (Sonderabdruck  aus 
dem  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.,  1899,  Nr.  41.) 

Haeckel,  E.:  Kunstformen  der  Natur.  III.  Lieferung.  Leipzig 
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Über  die  synthetische  Darstellung  des  Iretols 
und  einiger  verwandter  Phentetrolderivate 

von 
Emil  Kohner. 

(Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien.) 

Der  Ersatz  von  Amidogruppen  durch  Hydroxylgruppen 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  bei  der  Siedetemperatur,  unter 
Atmosphärendruck  und  bei  neutraler  Reaction  hat  sich  bis  jetzt 
nur  im  symmetrischen  TriamidobenzoP  und  dessen  Homo- 
logen^ in  glatter  Weise  bewerkstelligen  lassen. 

Auf  diesem  Wege  konnte  man  das  Phloroglucin  und  einige 
Homologe  desselben  in  günstiger  Ausbeute  und  grosser  Rein- 
heit gewinnen. 

Von  anderen  Triamidoverbindungen  ist  bezüglich  des 
Verhaltens  gegen  Wasser  nur  das  1,2, 4,6-Triamidophenol 
einer  eingehenden  Untersuchung  gewürdigt  worden;'  dieselbe 
ergab,  dass  nur  zwei  Amidogruppen  bei  100**  und  gewöhn- 
lichem Druck  in  Hydroxylgruppen  übergehen,  die  dritte  Amido- 
gruppe  aber  erst  durch  Erhitzen  des  auf  diese  Weise  gewon- 
nenen Trioxyanilins  mit  Salzsäure  unter  erhöhtem  Druck.  Die 
Ausbeute  des  nach  diesem  ziemlich  umständlichen  Verfahren 
gewonnenen  Tetraoxybenzols  lässt  sich  mit  den  günstigen 
Ausbeuten  an  den  Phloroglucinen  kaum  vergleichen. 

Das  verschiedene  Verhalten  gegen  Wasser,  welches  das 
Triamidophenol  im  Vergleiche  zum  Triamidobenzol  zeigt,  hat 


1  Monatshefte  für  Chemie,  18,  755. 

2  Ibid.,  19,  223,  236,  249. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  16,  248. 
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mich  veranlasst,  die  Gruppe  der  Triamidophenols  in  ihrem 
Verhalten  zum  Wasser  zu  studiren. 

Zunächst  konnte  ich  mich  durch  Versuche  überzeugen, 
dass  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Triamido- 
phenol  selbst,  wenn  auch  in  überaus  geringer  Menge,  ein  von 
Stickstoff  freier  Körper  sich  bildet,  der  sich  mit  Äther  aus- 
schütteln lässt  und  den  Schmelzpunkt  164**  zeigt.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  schlechte  Ausbeute  dieses  offenbar  mit  dem  von 
Ö  1 1  i  n  g  e  r  dargestellten  ^  Phentetrol  identischen  Productes 
habe  ich  auf  die  zur  Reinigung  und  exacten  Identificirung 
nothwendige  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Körpers  ver- 
zichtet. 

Ein  hinderndes  Moment  bei  der  Hydrolysirung  des  Tri- 
amidophenols ist  offenbar  die  Parastellung  einer  Amidogruppe 
zur  Hydroxylgruppe,  welche  stets  die  Möglichkeit  einer  Bildung 
chinonartiger  Nebenproducte  sehr  zersetzlicher  Natur  in  sich 
schliesst. 

Ist  aber  der  Eintritt  derartiger  Nebenreactionen  durch 
Einführung  von  Alkyl  an  die  Stelle  von  Hydroxylwasserstoff 
erschwert,  so  war  zu  erwarten,  dass  diese  Triamidophenol- 
äther  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  den  Homologen  des 
Triamidobenzols  ähnlich  sein  würden. 

Der  Versuch,  in  das  Triamidophenol  eine  Alkylgruppe 
einzuführen,  erschien  mir  in  Folge  der  grossen  Zersetzlichkeit 
des  freien  Triamidophenols  aussichtslos,  und  so  blieb  nur  der 
indirecte  Weg  zur  Darstellung  derartiger  Verbindungen  aus 
den  leicht  zugänglichen  Äthern  der  Pikrinsäure  übrig. 

Das  grösste  Interesse  nahm  der  Methyläther  des  Tri- 
amidophenols in  Anspruch,  weil  dessen  Hydrolysirung  im  Falle 
des  Gelingens  zu  dem  von  de  Laire  und  Tiemann  beschrie- 
benen, als  Spaltungsproduct  des  Irigenins  gewonnenen  Iretol* 
führen  musste.  Zugleich  läge  in  dieser  Synthese  des  Iretols 
ein  zwingender  Constitutionsbeweis  für  diesen  Körper,  dessen 
Structurformel  sich  bisher  hauptsächlich  auf  seinen  Übergang 
in  Phloroglucin  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
stützte. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  16,  248. 

2  Berl.  Ber.,  26,  2015. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  43 
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Die  Darstellung  des  Pikrinsäuremethyläthers  habe  ich 
nach  den  Angaben  von  Cahours*  durch  Erhitzen  von  Anis- 
säure mit  einem  Gemische  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  auf  circa  95*  vorgenommen;  nach 
zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
zeigte  derselbe  den  richtigen  Schmelzpunkt  und  erwies  sich 
als  analysenrein. 

Reduction  des  Pikrinsäuremethyläthers  durch  Zinn  und 

Salzsäure. 

Um  einer  partiellen  Abspaltung  der  Methylgruppe  in  Form 
von  Chlormethyl  vorzubeugen,  schien  es  rathsam,  die  Reduction 
mit  verdünnter  Salzsäure  vorzunehmen,  jede  äussere  Wärme- 
zufuhr thunlichst  zu  vermeiden  und  das  Reactionsgemisch 
erforderlichen  Falles  abzukühlen. 

Spätere  Versuche  haben  mich  überzeugt,  dass  diese  Vor- 
sicht sehr  am  Platze  war;  denn  bei  Anwendung  concentrirter 
Salzsäure  verläuft  die  Reaction  stürmisch,  und  das  Reductions- 
product  erweist  sich  als  ein  Gemenge  zweier  Körper,  deren 
einer  methoxylfrei  ist. 

Folgendes  Verfahren  lässt  die  günstigsten  Resultate  er- 
zielen: \5g  fein  zerriebenen  Pikrinsäuremethyläthers  und  60^ 
Zinn  wurden  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung  von  I50o«^ 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  118  und  50  cm^  Wasser 
Übergossen.  100  oh'  Wasser  hält  man  in  Resei-ve,  um  dieselben 
im  Verlaufe  der  Reaction  allmälig  zuzusetzen. 

Man  überlässt  das  Reactionsgemisch  zunächst  sich  selbst; 
unter  massig  lebhafter  Wasserstoffentwicklung  erwärmt  sich 
dasselbe  allmälig,  und  der  geschmolzene  Nitrokörper  schwimmt 
schliesslich  als  ölschichte  obenauf.  Reduction  und  Lösung 
desselben,  welche  ziemlich  langsam  (beiläufig  in  einer  halben 
Stunde)  vor  sich  geht,  kann  man  durch  öfteres  Umschwenken 
des  Kolbens  befördern,  keinesfalls  aber  soll  die  Temperatur 
über  75''  steigen;  die  letzten  Öltropfen,  welche  der  Lösung 
meistens  hartnäckig  widerstehen,  kann  man  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  am  Wasserbade  zum  X'erschwinden  bringen. 

»  Ann.  Chem.  und  Pharm.,  69,  238. 
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Sobald  Alles,  bis  auf  unlösliche  Verunreinigungen  des 
Zinns,  in  Lösung  gegangen  ist,  lässt  man  die  bräunlichgelb 
gefärbte  Flüssigkeit  ein  wenig  abkühlen,  filtrirt  über  Glaswolle 
und  destillirt  die  Lösung  im  partiellen  Kohlensäurevacuum 
bei  50 — 60**  ab.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  entzinnt  und  die  vom  Schwefelzinn  ge- 
trennte Flüssigkeit  wie  früher  durch  Destillation  eingeengt.  Bei 
genügender  Concentration  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des 
Amidoproductes  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallkrusten 
aus.  Man  saugt  diese  Ausscheidung  ab  und  kann  durch  Ein- 
engen der  Lauge,  welche  sich  an  der  Luft  rasch  röthlich  färbt, 
weitere  Mengen  des  Körpers  erhalten.  Dieser  färbt  sich  schon 
beim  Abfiltriren  blassviolett;  man  wäscht  mit  etwas  concen- 
trirter  Salzsäure  nach  und  reinigt  das  so  erhaltene  Rohproduct 
durch  Umkrystallisiren  aus  circa  vierprocentiger  Salzsäure. 

Löst  man  den  Körper  in  der  Siedehitze  in  der  eben  hin- 
reichenden Menge  von  Salzsäure  der  genannten  Concentration 
auf,  so  erstarrt  die  niemals  ganz  farblos  zu  erhaltende  Lösung 
beim  Erkalten  allmälig  zu  einem  dicken  Brei  anscheinend  farb- 
loser, zu  bäum-  oder  farnkrautartigen  Complexen  vereinigter 
Nädelchen.  Dieselben  nehmen  aber  schon  beim  Abfiltriren 
wieder  eine  blassviolette  Färbung  an.  Bei  längerem  Verweilen 
an  feuchter  Luft  verwandeln  sich  die  Krystalle  in  gelbbraune 
schmierige  Massen,  dagegen  lassen  sie  sich  in  trockenen,  gut 
verschlossenen  Gefässen  wochenlang  unverändert  aufbewahren. 
Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung,  welche  blass  röthlich 
gefärbt  ist,  gibt  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  keine  charak- 
teristische Färbung,  sondern  dieselbe  färbt  sich,  wie  dies  bei 
vielen  zersetzlichen  Körpern  zu  beobachten  ist,  allmälig  gelb- 
braun. Alkalien  und  Ammoniak  rufen  ähnliche  Färbungen 
hervor.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Verbindung  auf  circa  120° 
tritt  Gelbfärbung,  bei  noch  höherer  Temperatur  Zersetzung  zu 
braunen,  theerartigen,  sehr  schwer  verbrennbaren  Massen  ein. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrockneten  Substanz  ergab  die  folgenden  Werthe: 

I.  0*2304^  Substanz  gaben  0*3125^  Kohlensäure  und  0*  1084^  Wasser 
II.  0*2242^  Substanz   gaben    bei   19**  C.    und  753*5  wm  Druck  23'3cm^ 
feuchten  Stickstoff. 

43* 
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III.  0-2434^  Substanz  gaben  0*309^  Chlorsilber. 

IV.  0-2307 ^Substanz  gaben  0*2385^  Jodsilber  nach  Zeisel. 

In  lOOTheilen: 

I  II  III  IV 

C 36-99  —  _  — 

H 5-22  _  —  _ 

N —  11-84  —  — 

Cl    —  —  31-34  — 

OCH3    —  —  —  13-68 

Diese  Zahlen  stehen,  wie  nachfolgende  Tabelle  zeigt,  mit 
den  für  das  Chlorhydrat  des  Triamidophenolmethyläthers  be- 
rechneten Zahlen  nicht  in  Übereinstimmung,  sondern  führen 
zur  Annahme  der  Formel  CeH2(NH2)2(OH)OCH3  2HCl. 


Berechnet  für 


Gefunden 


C^H,(NH^,0CH,3HC1       C^H,(NHj)5(0H)0CH,2HCl 

C    3204  37-00  36-99 

H 5-34  5-29  5*22 

N 16-02  12-37  11-84 

Cl 40-5  31-12  31-34 

OCH3 11-82  13-61  13-68 

Es  ergibt  sich  nun  die  Frage,  ob  der  Ersatz  der  einen 
Amidogruppe  durch  Hydroxyl  schon  während  der  Reduction 
oder  erst  beim  Eindampfen  der  zinnhaltigen,  beziehungsweise 
der  entzinnten  Lösung  vor  sich  geht.  Folgende  Thatsachen 
sprechen  für  erstere  Annahme. 

20  g  Nitrokörper  wurden  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
reducirt  und  in  die  bei  der  Reduction  erhaltene  zinnchlorür- 
haltige  Flüssigkeit  gasförmiger  Chlorwasserstofif  eingeleitet 
Es  erfolgte  die  Ausscheidung  eines  farblosen  krystallinischen 
Niederschlages  von  nicht  unbeträchtlicher  Quantität;  ich  will 
denselben  mit  5,  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  mit  A 
bezeichnen.  B  wurde  filtrirt  und  getrocknet  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  ebenso  wurde  A  auf  die  gewohnte 
Weise  entzinnt  und  aus  beiden  Partien,  natürlich  getrennt  von 
einander,  die  in  ihnen  enthaltene  Substanz  möglichst  voll- 
kommen   zur  Abscheidung  gebracht.    Die   Lösung  A  lieferte 
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circa  12  g  des  Chlorhydrates,  das  zu  Folge  der  Analyse  eine 
ganz  geringe  Verunreinigung  von  Chlorammonium  enthielt. 
5  dagegen  lieferte  insgesammt  3^  feste  Substanz;  und  zwar 
schieden  sich  zuerst  Krystalle  aus,  die  sich  schon  äusserlich 
durch  ihre  Farblosigkeit  und  ihre  abweichende  Krystallform  von 
dem  leicht  zu  erkennenden  Chlorhydrat  unterschieden;  diese 
Ausscheidung  bestand  aus  nahezu  reinem  Chlorammonium, 
ihre  Menge  betrug  2g;  der  Rest  von  beiläufig  1  g  erwies  sich 
als  durch  Chlorammonium  stark  verunreinigtes  Chlorhydrat. 

Das  hier  gefundene  Chlorammonium  verdankt  seine  Ent- 
stehung offenbar  dem  Ersatz  einer  Amidogruppe  durch  die 
Hydroxylgruppe.  Dieser  Process  spielt  sich  nach  folgender 
Gleichung  ab: 

CeH,(OCH3)(NH3)33HCl  +  H30  = 

NH^ClH-C6H2(OCH8)OH(NHg)32HCl, 

und  es  entspricht  daher  der  erhaltenen  Menge  von  13^  Chlor- 
hydrat 2V2  g  Salmiak.  Die  Hauptmenge  dieser,  theoretisch 
geforderten  Quantität  wurde  in  der  Ausscheidung  B  gefunden, 
während  die  Hauptmenge  des  entstandenen  Reductionspro- 
ductes  im  Filtrat  A  enthalten  war.  Daraus  ergibt  sich  mit 
Evidenz,  dass  die  Gesammtmenge  des  entstandenen  Chlor- 
ammoniums unmittelbar  nach  der  Reduction  bereits  vorhanden 
sein  musste;  demzufolge  kann  der  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  Hydroxyl  nicht  etwa  erst  beim  Eindampfen  der  ent- 
zinnten  Lösungen  erfolgt  sein,  sondern  Reduction  und  Hydro- 
lysirung  fanden  gleichzeitig  oder  unmittelbar  nach  einander  statt. 
Der  Ersatz  einer  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  bei  der 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Nitrokörper  ist  übrigens 
keine  neue  Thatsache;  dieselbe  wurde  unter  Anderem  schon 
bei  der  Reduction  des  1,2,4,6-Trinitroanilins^  (Pikramid)  beob- 
achtet. Dasselbe  liefert  nicht  das  zu  erwartende  1, 2, 4, 6- 
Tetramidobenzol,  sondern  durch  Versetzen  der  entzinnten 
.Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  wird  1,  2,  4,  6- 
Triamidophenol  gefällt. 


'  Ann.  Chem.  und  Pharm.,  215,  350.  • 
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Etnwirktmg  ron  Essigsäureanhydrid   aaf  das   Chloiiiydrat 
des  EKamidodioxybenEolmethyläthers. 

20  g  salzsaures  Salz,  das  nicht  erst  durch  UmkrystaJlisiren 
gereinigt  worden  war,  wurden  mit  der  achtfachen  Menge  Essig- 
säureanhydrid Übergossen  und  fünf  Stunden  im  Wasserbad 
auf  100**  erhitzt  Hierauf  wurde  das  überschüssige  Essigsäure- 
anhydrid im  Vacuum  abdestillirt  Es  hinterblieb  eine  braune 
zähe  Masse,  die  ich  durch  Digeriren  mit  absolutem  Alkohol 
zum  grössten  Theil  in  Lösung  brachte.  Die  alkoholische  Lösung 
wurde  im  Wasserbad  eingedampft  und  der  Rückstand  bei 
gelinder  Wärme  in  Wasser  gelöst;  beim  Eindampfen  dieser 
Lösung,  welche  braun  gefärbt  war  und  nach  Essigsäure  roch, 
schieden  sich  alsbald  glänzende  Krystallkrusten  aus,  welche, 
abgesaugt  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen,  eine  gelb- 
liche Färbung  zeigten. 

Das  Product  wurde  nun  bei  gelinder  Wärme  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt;  aus  der  heiss 
filtrirten  Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  farblose  Nadeln 
aus,  deren  Menge  beim  Eindampfen  der  Lösung  noch  zunahm. 
Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zeigten  die- 
selben den  constanten  Schmelzpunkt  194 — lOe**  (uncorr.). 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  dagegen  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol, 
dagegen  sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  Xylol  und  Äther. 

Die  Analyse  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  ergab  die 
folgenden  Werthe: 

I.  O'tbOZg  Substanz  lieferte  0-5107^  Kohlensäure  und  0' 1317^  Wmsser. 
II.  0-2464^  Substanz  lieferte  2\'bcm»  feuchten  Stickstoff  bei  748*6  mfn 

Druck  und  17**  C. 
III.  0*2475  ^Substanz  gaben  0*2147^  Jodsilber  nach  Z  ei  sei. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-  j jj— ^-  CeHjOCH3(OC,H,0)(NHCVi30), 

O 55-66         —             -  55-71 

H 5-83         —             -  5-71 

N —  9-93           —  10-00 

OCH3 —             _  11-43  11-07 
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Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  die  Acetylirung  des 
Diamidodioxybenzolmethylätherbichlorhydrates  zur  Bildung 
eines  Triacetylderivates  führt 

Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Chlorhydrat  des  Dioxy- 
diamidobenzolmethyläthers. 

Da  die  nach  dem  Vorgange  von  öttinger*  ausgeführte 
Hydrolyse  ungünstige  Ausbeuten  ergab,  wurde  dieselbe  in  der 
Weise  modificirt,  dass  zur  Hintanhaltung  von  Oxydations- 
processen  der  Lösung  etwas  Zinnchlorür  beigefügt  wurde. 
Folgende  Mengenverhältnisse  ergaben  die  besten  Resultate. 

25  g  des  durch  die  Reduction  gewonnenen  und  vollständig 
von  Salzsäure  befreiten  trockenen  Rohproductes  und  5^  70pro- 
centiges  Zinnchlorür  wurden  in  P/s  ^  luftfreien  Wassers  gelöst 
und  unter  Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  die  Lösung 
während  24  Stunden  unter  Rückfluss  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
rothgelb  gefärbte  und  durch  spärlich  ausgeschiedene,  braune 
Flocken  etwas  getrübte  Flüssigkeit  wurde  sodann  im  Kohlen- 
säurestrom erkalten  gelassen,  filtrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
entzinnt. 

Die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche 
schwach  gelb  gefärbt  war,  wurde  nun  durch  Vacuumdestillation 
auf  circa  400  cm^  concentrirt  und  nach  dem  Erkalten  wiederholt 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  wurden 
zunächst  am  Wasserbad  eingeengt  und  sodann  im  Vacuum 
bei  Zimmertemperatur  vollständig  abgedunstet;  es  hinterblieb 
ein  gelbbraun  gefärbter  Syrup,  der  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
stabe krystallinisch  erstairte. 

Der  Körper  wurde  in  Wasser  unter  gelindem  Erwärmen 
gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  einer  concentrirten  Bleizucker- 
lösung versetzt;  die  Lösung  wurde  von  dem  sich  ausschei- 
denden gallertigen,  braungelben  Niederschlag  abfiltrirt  und 
im  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt;  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Vacuum  bis  zur 
Trockene  abdestillirt,  dann  in  der  eben  hinreichenden  Menge 
Essigäther  gelöst,  filtrirt  und  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Volumen  Chloroform  versetzt. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  16,- 248. 
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Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  die  Verbindung  in  schönen 
Nädeichen  aus,  die  beinahe  farblos  waren  und  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  des  oben  beschriebenen  Reinigungs- 
verfahrens den  Constanten  Schmelzpunkt  186**  zeigten. 

Die  Analyse  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  ergab  die 
folgenden  Werthe: 

!.  0*2141  ^Substanz  gaben  0-4196^  Kohlensäure  und  0*99^  Wasser. 
II.  0*2131  ^Substanz  gaben  0*3196^ Jodsilber  nach  Zeisel. 

Auf  lOOTheile: 

Gefunden  Berechnet  für 

'- "^ CeH20CH,(OH)3 

C 53*43  -  53-84 

H 5-14  —  5*13 

OCHg -  19-83  19*98 

Mithin  stehen  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  den 
Phentetrolmonomethyläther  vorausgesehenen  in  genügender 
Übereinstimmung. 

Wie  bereits  ausgeführt  ist,  musste  der  aus  dem  Reductions- 
product  des  Pikrinsäuremethyläthers  durch  vollkommene  Hydro- 
lyse entstehende  Körper  mit  dem  von  de  Laire  und  Tiemann 
erhaltenen  Iretol  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der  von 
diesen  Autoren  aufgestellten  Structurformel  identisch  sein. 

In  der  That  haben  die  genannten  Forscher  beim  Iretol, 
welches  sie  einem  ähnlichen  Reinigungsverfahren  unterworfen 
haben,  denselben  Schmelzpunkt  (ISe"*)  erhalten.  Auch  die 
anderen  Eigenschaften  beider  Producte  stimmen  überein.  Der 
von  mir  dargestellte  Körper  ist  gleich  dem  Iretol  in  Wasser, 
Alkohol,  Essigäther  leicht,  in  trockenem  Äther,  Chloroform  und 
Xylol  sehr  schwer  löslich;  er  gibt  die  von  de  Laire  und 
Tiemann  beschriebene  Eisenchlorid-  und  Fichtenspahnreac- 
tion,  und  es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  er 
nr,t  vlo:v.  Iretol  identisch  ist. 

Oio  Stelliing  der  Hvviroxylgrupren  geht  aus  seinen  geneti- 
schen Bo.-x^lvancen  zum  Methylaiher  der  Pikrinsäure  her\xr. 
du  s;cl\  das  Irotv^l  aus  de n^. selben  durch  zwei  erfahrungsgemäss 
v^*v.x"  l*u\.;5;eruri;  seh  vol!  .'iehende  Reactionen  eewinner.  lässr. 


Digitized  by 


Google 


NO. 


Darstellung  des  Iretols.  651 

OCH3  OCH3  OCHj  OCH3 

/^.NO,  ^H^/XoH        ?,"?/\!i"?  Oh/\.OH 


HCl!  1^"         HCl 


HCl 


\/                          \/  \/                          \/ 

NO2                        NH2  oder         OH                         OH 

HCl  n 

I  11                                       in 

Die  aus  diesen  Beziehungen  sich  ergebende  Ortsbestim- 
mung stimmt  mit  der  von  de  Laire  undTiemann  angegebenen 
überein. 

Mit  Rücksicht  auf  die  vollkommen  erwiesene  Identität 
habe  ich  eine  Darstellung  von  bereits  bekannten  Derivaten  des 
Iretols,  deren  eine  Anzahl  von  de  Laire  und  Tiemann  ge- 
wonnen wurden,  nicht  vorgenommen,  sondern  mich  auf  die 
Darstellung  des  bisher  nicht  beschriebenen  Acetylproductes 
beschränkt. 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Iretol. 

2ji  ungereinigtes  Iretol  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  vier  Stunden  auf  100**  erhitzt,  hierauf  die 
Lösung  auf  ganz  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem 
Erkalten  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  im  Vacuum 
abdestillirt.  Da  es  nicht  gelang,  den  zähen,  braun  gefärbten 
Rückstand  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  habe  ich  den  Körper 
durch  Destillation  zu  reinigen  versucht;  der  grösste  Theil  ging 
unter  25  mm  Druck  bei  230**  über  in  Form  eines  dicken,  gelb- 
lich gefärbten  Syrups,  der  bei  — 10**  fest  wird,  ohne  zu  kry- 
stallisiren und  bei  Zimmertemperatur  sich  wieder  verflüssigt. 
Ich  habe  diesen  Syrup  einer  nochmaligen  Destillation  unter- 
worfen, wobei  fast  die  ganze  Menge  bei  dem  constanten  Siede- 
punkt 230**  unter  25  mm  Druck  überdestillirte.  Das  schwach 
gelblich  gefärbte  Destillat  wurde  in  einem  verkorkten  Röhrchen 
4—5  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen;  nach  dieser 
Zeit  begannen  sich  allmälig  Krystallnadeln  auszuscheiden,  und 
nach  ungefähr  2  Tagen  war  die  ganze  Masse  zu  einem  farb- 
losen krystallinischen  Kuchen  erstarrt.  Ich  habe  mit  Rücksicht 
auf  die  geringe  Menge  der  Substanz  und  dem  constanten 
Siedepunkt  eine  weitere  Reinigung  nicht  vorgenommen.  Der 
Körper  schmilzt  bei  49**  (uncorr.). 
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Die  Analyse  der  Verbindung  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

l.  0-26^  Substanz  lieferten  0-5284^  Kohlensäure  und  0*  1195^  Wasser, 
II.  0-2513^  Substanz  lieferten  0*2096^  Jodsilber  nach  Z  ei  sei. 
III.  0-2103^  Substanz  lieferten  0*  1344^  Essigsäure  nach  Wenzel. 

Auf  lOOTheile: 

Gefunden  Berechnet  für 

-\ ^;r -^^  CeH2(OCH3)(OCOCH,), 

C 55-42         —           —  55-32 

H 5-1            —           —  4-96 

OCH3    —  11-04        —  10-99 

C2H3O —             —  45-8  45-74 

Die  Acetylirung  des  ketols  führt  somit  zur  Bildung  eines 
Triacetylderivates. 

Die  guten  Erfolge,  von  denen  der  Versuch,  das  Iretol 
synthetisch  zu  gewinnen,  begleitet  war,  haben  mich  veranlasst, 
auch  die  Darstellung  des  entsprechenden  Phentetroläthyläthers 
vorzunehmen.  Das  Ausgangsproduct  für  dessen  Gewinnung, 
den  Pikrinsäureäthyläther,  habe  ich  nach  den  Angaben  von 
Aussen*  aus  reinem  Pikrylchlorid  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  gewonnen.  Das  Product  wurde  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  zeigte  den  richtigen  Schmelz- 
punkt (78-5°). 

Reduction  des  Pikrinsäureäthyiäthers. 

Was  die  Details  der  Reaction  betrifft,  so  verweise  ich  auf 
das  beim  Methyläther  Gesagte.  Das  erhaltene  Product  gleicht 
in  seinen  Eigenschaften  durchaus  dem  entsprechenden  Methyl- 
derivat; gleich  diesem  färbt  es  sich  an  der  Luft  blassviolett 
und  liefert  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  und  mit  ver- 
dünnter Ammoniaklösung  keine  charakteristische  Färbung.  Da- 
gegen liefert  das  bei  Anwendung  von  concentrirter  Salzsäure 
und  unter  starker  Erwärmung  (vergl.  S.644)  gewonnene  Product 
mit  Eisenchlorid  auch  bei  starker  Verdünnung  eine  blaue  oder 
blauviolette  Färbung.  Es  liegt  nahe,  zu  vermuthen,  dass  diese 

»  Berl.  Ber.,  8,  666. 
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Reaction  von  geringen  Mengen  von  Triamidophenol  herrührt, 
welches  bei  der  absoluten  Reinheit  des  angewendeten  Aus- 
gangsmateriales  sich  nur  durch  eine  Nebenreaction  gebildet 
haben  könnte.  Mit  verdünnter  Ammoniaklösung  entsteht  bei 
demselben  Producte  eine  sehr  intensiv  blaue  Färbung;  dieselbe 
Farbenreaction  gibt  auch  das  von  Nietzki  und  Moll  (Berl. 
Ber.,  26,  2184)  dargestellte  (l,  2,  4,  6)-I>iamidobrenzkatechin;  es 
wäre  daher  möglich,  dass  auch  dieser  Körper  durch  Neben- 
reaction sich  bildet,  sei  es  durch  Hydrolysirung  des  Triamido- 
phenols,  sei  es  durch  Abspaltung  von  Chloräthyl  aus  dem 
Diamidodioxybenzoläthyläther.  Oben  erwähnte  Farbenreaction 
zeigt  übrigens  das  unter  den  gleichen  Bedingungen  gewonnene 
Reductionsproduct  des  Pikrinsäuremethyläthers. 

Eine  sichere  Deutung  dieser  Erscheinung  und  zugleich 
die  Constitutionsermittlung  des  Amidoproductes  wird  erst 
möglich  sein  durch  eingehendes  Studium  der  Producte,  welche 
durch  Abspaltung  von  Chlormethyl,  beziehungsweise  Chlor- 
äthyl aus  den  Diamidodioxybenzoläthern  sich  bilden;  ich  muss 
die  Erledigung  dieser  Frage  in  Folge  Mangels  an  Zeit  und 
Material  auf  einen  späteren  Zeitpunkt  verschieben. 

I.  0-2287 ^Substanz  gaben  0*3064 ^Kohlensäure  und  0'  139^ Wasser. 
II.  0-2405 ^Substanz  gaben  0-3268^  Kohlensäure  und  0-1293^  Wasser. 

III.  0-2319^  Substanz  gaben  20'S cm'  feuchten  Stickstoff  bei  15**  C.  und 
751*  1  mm  Druck. 

IV.  0*225  g  Substanz   gaben    21  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  18**   C.   und 
753-8  »iw  Druck. 

V.  0-2093^  Substanz  gaben  0-2360^  Chlorsilber. 
VI.  0-2353^  Substanz  gaben  0-260^  Chlorsilber. 
VII.  0-2305 ^Substanz  gaben  0*2096^  Jodsilber  nach  Zeisel. 

Auf  100  Theile: 

l              II            III           IV  V            VI  VII 

C 36-54  37-06  —  —  —           —  — 

H 6-07  5-97  —  —  —           —  - 

N -            —  10-37  10-69  —           —  — 

Cl —            —  —  —  27-88  27-28  — 

OC2H5     ...    —           —  -  —  —           —  17-47» 


i  Die  Analysen  I,  III  und  V  sind  mit  einer  Substanz  von  einer  Darstel- 
lung Äy  II,  IV,  VI,  VII  von  einer  Darstellung  B  ausgeführt  worden. 
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Wie  beifolgende  Tabelle  zeigt,  stimmen  die  einander  ent- 
sprechenden Zahlen  nicht  alle  genau  untereinander  überein 
und  sind  von  den  für  das  zu  erwartende  Chlorhydrat  des 
Dioxydiamidobenzoläthyläthers  berechneten  wesentlich  ab- 
weichend; dagegen  stehen  sie  zum  grossen  Theile  mit  den 
Zahlen  in  Übereinstimmung,  die  sich  bei  der  Annahme  eines 
Moleküls  Kry  stall  Wasser  ergeben. 

Berechnet  für 

Gefunden  OCjHj  OC2H5 

.^ -^— .         CßHg  OH  CeH2  OH 

A  B  (NH2.HC1)2  (NHg.HCOj-hH^O 

C 36-54  3706  39-87  3705 

H 6-07  5-97  5-81  6-18 

N 10-37  10-69  11-63  10-43 

Cl 27-88  27-28  29*4  27-35 

OC2H5 —  17-47  18-68  17-38 

Ich  habe  zur  Controle  die  Krystallwasserbestimmung  aus- 
geführt, indem  ich  die  Substanz  (Darstellung  B)  im  partiellen 
Wasserstoffvacuum  auf  100**  bis  zur  Gewich tsconstanz  erhitzte. 

0-3189^  Substanz  gaben  0-0246^  Wasser  =  7* 717o, 
während  obige  Formel  7-4^/q  erfordert. 

Die  Verbrennung  der  auf  diese  Weise  getrockneten  Sub- 
stanz ergab  folgende  Werthe: 

0-2908^  Substanz  lieferten  0*4273^  Kohlensäure  und  0- 1518^  Wasser. 

Auf  100  Theile:  Berechnet  für 

P  „     (OC2H5)OH 
Gefunden  ^^"2  (NH2)22HC1 

C 40-06  39-87 

H 5-81  5-81 

Durch  diese  Zahlen  ist  das  Vorhandensein  eines  Moleküls 
Krystallwasser  erwiesen. 

Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Chlorhydrat  des  Diamido- 
dioxybenzoläthyläthers. 

Auch  hier  verläuft  die  Reaction  ganz  analog  wie  beim 
Methyläther.  Ich  habe  nur  zu  bemerken,  dass  man  den  Tetra- 
oxybenzoläthyläther  aus  dem  Rohproduct  nach  partieller  Fällung 
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mit  Bleiacetat  am  besten  in  der  Weise  gewinnt,  dass  man  die 
vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  fast  farblose  Flüssigkeit  nahezu 
bis  zur  Trockene  eindampft  und  den  Körper,  welcher  sich  in 
schwach  gelb  gefärbten  Krystallkrusten  ausscheidet,  mit  wenig 
kaltem  Wasser  aus  dem  Kolben  spült.  Das  Wasser  nimmt 
dabei  die  gefärbten  Verunreinigungen  auf  und  man  erhält  nach 
dem  Absaugen  die  Verbindung  in  farblosen  Krystallnadeln  vom 
Schmelzpunkte  220**  (uncorr.). 

In  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  gleicht  der  Körper  dem 
Iretol;  ebenso  wie  dieses  gibt  er  eine  Fichtenspahn-  und  Eisen- 
chloridreaction. 

Die  Analyse  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  ergab 
die  folgenden  Werthe: 

I.  0-2374^  Snbstanz  gaben  0*4883^  Kohlensäure  und  0 •  1 207 ^  Wasser. 
II.  0'2120^  Substanz  gaben  0-2911^  Jodsilber  nach  Zeisel. 

Auf  lOOTheile: 

Gefunden  Berechnet  für 

'T^"""^TP  C6Hj(OC,H5)(OH), 

C 56-n        —  56-47 

H 5-63       —  5-88 

OC2H5 —       26-26  26-47 

Aus  der  Übereinstimmung  der  gefundenen  mit  den  berech- 
neten Zahlen  ergibt  sich,  dass  die  Hydrolyse  des  Diamido- 
dioxybenzoläthyläthers  zu  dem  erwarteten  Tetraoxybenzol- 
äthyläther  führt. 

Da  mir  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Substanz  zur  Ver- 
fügung stand,  musste  ich  mich  auf  die  Darstellung  des  Acetyl- 
productes  beschränken. 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  den  Tetraoxybenzol- 

äthyläther. 

Unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  Iretol  erhielt  ich 
ein  Acetylproduct,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum 
gereinigt  wurde.  Dasselbe  ging  bei  232**  unter  \7  mm  über 
und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch.  Die  Substanz 
wurde  in  Benzol  gelöst  und  mit  Ligroin  bis  zur  beginnenden 
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Trübung  versetzt;  es  schieden  sich  alsbald  farblose  Krystalle 
aus,  welche  abgesaugt  und  getrocknet,  den  Schmelzpunkt  74* 
zeigten. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Öl  getrockneten  Substanz 
ergab  die  folgenden  Werthe: 

I.  0-251^  Substanz  gaben  0-5273^  Kohlensäure  und  0M159^  Wasser. 
II.  0-218^  Substanz  gaben  0*1714^  Jodsilber  nach  Z  e  i  s  e  1. 

Auf  lOOTheile: 

Gefunden  Berechnet  für 

— p---^p  CeH20C2H,(OCOCH3)j, 

C 57-29       —  56-75 

H 5-13       —  5-4 

OC2H5 —       15-09  15-2 

Die  Acetylirung  des  1,  2,  4,  6-Phentetroläthyläthers  führt 
mithin  zur  Bildung  eines  Triacetylderivates. 


Der  Vergleich  der  Schmelzpunkte  der  correspondirenden 
Äther  der  Nitrokörper,  Phenole  und  Phenacylderivate  zeigt 
eine  ziemlich  ausgesprochene  Gesetzmässigkeit. 


Methyläther 

Äthyläther 

Pikrinsäure 

06*» 
186 
49 

78-5'» 
220 
74 

Phentetrol 

Triacetylphentetrol 

Das  Äthoxylderivat  schmilzt  durchgehends  höher  als  das 
Methoxylderivat,  und  die  Schmelzpunktsdifferenz  wird  am 
grössten  bei  den  Phenolen  (34°);  die  grösste  Schmelzpunkt- 
erhöhung hat  der  Ersatz  der  Nitrogruppen  durch  Hydroxyle 
zur  Folge.  Durch  Eintritt  von  drei  Acetylgruppen  wird  der 
Schmelzpunkt  wieder  unter  den  der  entsprechenden  Nitro- 
verbindungen herabgedrückt. 

Die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  rechtfertigen  die 
von  mir  ausgesprochene  Erwartung,  das  Triamidophenol  werde 
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sich  nach  Ätherificirung  der  Hydroxylgruppe  ähnlich  einem 
Homologen  des  Triamidobenzols  verhalten. 

Ebenso  wie  die  Methylgruppe  des  Triamidotoluols  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  ziemlich  passiv  verhält,  so  dass 
ein  wesentlicher  Unterschied  im  Verhalten  desselben  vom 
Triamidobenzol  nicht  beobachtet  werden  kann,  zeigt  sich  im 
Reagiren  der  Reductionsproducte  der  Pikrinsäureäther  gegen 
Wasser  ein  viel  geringerer  Unterschied  im  Vergleich  zum 
Triamidotoluol  als  im  Vergleich  zum  Triamidophenol  selbst;  ja 
die  Tendenz  zur  Kydrolysirung  ist  so  gross,  dass  schon  bei  der 
Reduction  eine  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 
Wenn  gleichwohl  die  Ausbeuten,  in  denen  die  Phentetroläther 
erhalten  wurden,  257o  nicht  überschritten,  so  kann  dies  nur 
dem  Umstände  zugeschrieben  werden,  dass  diese  Körper 
namentlich  in  unreinem  Zustande  durch  Wasser  leicht  zersetzt 
werden,  worauf  schon  de  Laire  undTiemann  aufmerksam 
machen. 

Die  Thatsache  aber,  dass  der  Bestand  der  Methoxylgruppe 
und  Äthoxylgruppe  durch  den  Reductionsprocess  und  die  lang- 
dauernde Einwirkung  von  Wasser  nicht  gefährdet  wird,  be- 
rechtigt zur  Hoffnung,  dass  es  gelingen  wird,  auch  aus  den 
Athern  des  Trinitroresorcins  und  Trinitrophloroglucins  zu  den 
entsprechenden  Phenoläthern  zu  gelangen.  Die  Herstellung 
dieser  Verbindungen  wird  der  Gegenstand  weiterer  Unter- 
suchungen sein. 

Vorliegende  Arbeit  ist  auf  Anregung  und  unter  Leitung 
meines  nunmehr  verewigten  Lehrers  Prof.  H.  Weidel  gemacht 
worden.  Mit  Wehmuth  gedenke  ich  dankbar  der  Liebens- 
würdigkeit, mit  der  er  mir  bei  der  Ausführung  der  beschriebenen 
Versuche  stets  beizustehen  die  Güte  hatte. 


Digitized  by 


Google 


658 


Zur  Kenntniss  der  Nitrosoderivate  der  Phloro- 

glueinäther 

von 
H.  Wcidel  (f)  und  J.  PoUak. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Vor  einiger  Zeit*  haben  wir  die  Constitution  der  beiden 
Nitrosoderivate  des  Phloroglucindiäthyläthers,  die  Moldauer* 
dargestellt  hat,  aufgeklärt.  Wir  konnten  nachweisen,  dass  beide 
Körper  Isonitrosogruppen  enthalten,  also  Chinonoxime  sind, 
ebenso  war  es  möglich,  die  Stellung  der  Substituenten  in  den 
beiden  Isomeren  zu  fixiren.  Im  weiteren  Verlauf  unserer  Unter- 
suchungen stellten  wir  eine  Reihe  von  Verbindungen  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  verschiedenen  Äther  des 
Phloroglucins  dar.  Diese  Körper  sollten  in  erster  Reihe  als  Aus- 
gangspunkt für  weitere  Versuche  zum  Theil  synthetischer 
Natur  dienen.  Obzwar  unsere  diesbezüglichen  Bemühungen 
bisher  noch  nicht  das  gewünschte  Resultat  gehabt  haben, 
wollen  wir  doch  die  einstweiligen  Ergebnisse  unserer  Arbeit 
bereits  veröffentlichen,  da  die  Vollendung  derselben  noch 
längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen  dürfte. 

Der  Nitrosirung  wurden  unterworfen  der  Phloroglucin- 
monomethyläther,  sowie  auch  der  Phloroglucindimethyläther. 
Dieser  letztere  wurde  nach  der  vor  Kurzem  beschriebenen 
Methode^  dargestellt;  der  Monomethyläther  hingegen,  der  bisher 


1  M.  18,  347. 

2  M.  17,  462. 

3  Pollak,  M.  18,  736. 
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unbekannt  war,  konnte  durch  zweckentsprechende  Abänderung 
des  Verfahrens  gewonnen  wer^ien.  Bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  auf  den  Monomethyläther  bildet  sich,  wie  dies  der 
Theorie  nach  auch  zu  erwarten  war,  ein  zweifach  nitrosirter 
Körper.  Das  Verhalten  dieser  Verbindung  ist  analog  demjenigen 
des  Dinitrosoresorcins,^  in  welchem  das  Vorhandensein  zweier 
Isonitrosogruppen  nachgewiesen  ist.^  Dieselbe  muss  also  eben- 
falls zwei  Isonitrosoreste  enthalten,  was  auch  mit  den  Resultaten, 
die  bei  der  Untersuchung  der  beiden  Diäthoxychinonoxime 
erhalten  wurden,  in  voller  Übereinstimmung  steht.  Was  die 
Stellung  der  beiden  in  den  Phloroglucinmonomethyläther  ein- 
getretenen Isonitrosogruppen  betrifft,  so  wären  a  priori  zwei 
Möglichkeiten  vorhanden: 


HON  = 
0  = 


\ 


=  NOH  H  ^\  = 


NOH 


;=o  ^  =  \  y 


NOH 
I.  II. 

Von  diesen  beiden  Structurformeln  erscheint  jedoch  die 
Formel  I  bei  näherer  Betrachtung  ausgeschlossen.  Sie  steht 
nämlich  im  Widerspruche  mit  der  Beobachtung  von  Kosta- 
necki,^  welcher  fand,  dass  in  einem  zweiwerthigen  meta- 
ständigen Phenol  bei  Eintritt  von  zwei  Isonitrosogruppen  zwar 
eine  die  Parastellung  zu  dem  einen  Hydroxylrest  besetzt,  die 
andere  jedoch  nicht  in  die  Parastellung  zu  der  zweiten  Hydroxyl- 
gruppe, sondern  in  die  Orthostellung  zu  derselben,  d.  h.  zwischen 
die  beiden  Hydroxylreste  eintritt.  Kostanecki  konnte  dies 
beweisen,  indem  er  aus  dem  ß-Orcin,  in  welchem  zwei  Para- 
Stellungen, nicht  aber  die  Stelle  zwischen  den  beiden  Hydroxyl- 
gruppen frei  ist,  nur  ein  Monoisonitrosoderivat,  aus  dem 
Cresorcin  hingegen,  das  nur  eine  Parastellung,  zugleich  aber 
auch  die  Stelle  zwischen  den  beiden  Hydroxylresten  frei  hat, 


3  Fitz,  B.  8,  631. 

2  Goldschmidt  und  Strauss,  B.  20.  1608. 

3  B.  20,  3133. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  44 
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ein  Diisonitrosoderivat  erhielt.  Da  alle  bisher  beschriebenen 
Fälle  mit  der  Beobachtung  von  Kos  tan  ecki  übereinstimmen, 
so  erscheint  es  wohl  zulässig,  auf  Grund  derselben  die  Formel  II 
für  das  Diisonitrosoderivat  des  Phloroglucinmonomethyläthers 
anzunehmen,  umsomehr,  da  dies  auch  vom  Standpunkte  der 
Benzoltheorie  betrachtet,  die  v^^eitaus  wahrscheinlichste  An- 
nahme ist.  Sobald  man  nämlich  für  das  Benzol  eine  der  derzeit 
möglichen  Formeln  in  Betracht  zieht,  ist  die  Constitution  eines 
Benzolderivates,  in  welchem  die  vier  mit  je  zwei  Valenzen  an 
die  Substituenten  gebundenen  Kohlenstoffatome  sich  in  benach- 
barter Stellung  befinden,  leicht  erklärlich,  da  sich  in  demselben 
die  Valenzen  der  restlichen  zwei  Kohlenstoffatome,  die  in  Ortho- 
stellung  zu  einander  stehen,  sättigen  können.  Sobald  jedoch  die 
vier  durch  doppelte  Bindung  mit  den  Substituenten  verknüpften 
Kohlenstoflfatome  in  symmetrischer  Stellung  stehen,  wie  dies  in 
Formel  I  der  Fall  wäre,  so  muss  zwischen  den  beiden  anderen 
Kohlenstoffatomen  eine  Parabindung  eintreten,  was  mit  allen 
bisherigen  Beobachtungen  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint. 
Während  die  Hypothese  über  die  Bildung  der  Diisonitroso- 
verbindungen  bisher  stets  bestätigt  werden  konnte,  ist  eine 
andere  Annahme,  die  betreffs  der  Constitution  der  Mononitroso- 
derivate  der  Phenole  gemacht  wurde  und  die  bis  vor  Kurzem 
allgemein  giltig  schien,  heute  mit  den  Thatsachen  nicht  mehr 
in  völliger  Übereinstimmung.  Man  beobachtete  nämlich  bis  vor 
kurzer  Zeit,  dass  in  einem  einwerthigen  Phenol,  in  dem  die 
ParaStellung  frei  ist,  die  Isonitrosogruppe  stets  dieselbe  besetzt, 
und  nur  aus  Phenolen,  in  denen  die  Parastellung  zum  Hydroxyl- 
reste  bereits  substituirt  ist  (z.  B.  ß-Naphtol),  schien  sich  ein 
Orthochinonoxim  zu  bilden.  In  der  letzten  Zeit  wurden  aber 
mehrere  Fälle  bekannt,  wo  trotz  freier  Parastellung  doch  nicht 
ausschliesslich  ein  Para-,  sondern  neben  demselben  auch  ein 
Orthochinonoxim  entsteht.  So  fanden  wir^  dies  beim  Diäthyl- 
äther  des  Phloroglucins,  aus  welchem  sich  das  Orthoderivat  in 
überwiegender  Menge  bildet,  ebenso  konnte  Kietaibl*  beim 
Resorcinmonoäthyläther    neben    einem    Parachinonoxim    zwei 


1  M.  18,  347. 

2  M.  19,  536. 
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Orthochinonoxime  isoliren  und  bildete  sich  gerade  die  Para- 
verbindung  in  geringster  Menge. 

Aus  den  vorher  erwähnten  zweiwerthigen  Phenolen 
konnten  durch  andere  Nitrosirungsverfahren  an  Stelle  der  Di- 
isonitrosoderivate  auch  Verbindungen  mit  nur  einer  Isonitroso- 
gruppe  dargestellt  werden,  die  dann  weiterhin  befähigt  sind, 
noch  einen  Isonitrosorest  aufzunehmen.  Welche  Gesetzmässig- 
keit bei  der  Entstehung  dieser  unvollständig  nitrosirten  Körper 
obwaltet,  lässt  sich  auf  Grund  der  bisher  in  der  Literatur  vor- 
handenen Angaben  kaum  entscheiden. 

Beim  Monomethyläther  des  Phloroglucins  war  es  leider 
bisher  nicht  möglich,  die  auf  Grund  der  Theorie  abgeleitete 
Formel  II  auch  experimentell  zu  beweisen.  Es  scheiterte  dies 
an  der  Schwierigkeit,  grössere  Mengen  des  Äthers  nach  der  im 
Folgenden  beschriebenen  Methode  darzustellen. 

Vorläufig  hat  die  beim  Dinitrosoresorcin  beobachtete 
Gesetzmässigkeit  auch  bei  der  Aufklärung  der  Constitution  des 
Monomethyläthers  des  Methylphloroglucins,  dessen  Nitrosirung 
Herr  Konya  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  hat  und 
über  die  derselbe  demnächst  berichten  wird,  gute  Dienste 
geleistet.  In  diesem  Äther  ist  nämlich  die  Stellung  der  Methoxyl- 
gruppe  nicht  bewiesen,  er  gibt  jedoch  bloss  ein  Monoisonitroso- 
derivat,  folglich  kann  dem  Monomethyläther  nur  Formel  I  zu- 
kommen, da  nach  II  ein  Diisonitrosoderivat  entstehen  müsste. 

HO,/  \oH  HO/   ^.OCHj 

\/  \/ 

OCH3  OH 

I.  II. 


Die  Nitrosirung  des  Dimethyläthers  des  Phloroglucins  ver- 
läuft analog,  wie  die  des  Diäthyläthers.  Es  bilden  sich  zwei 
Chinonoxime,  ein  Ortho-  und  ein  Paraderivat,  und  zwar  ersteres 
in  überwiegender  Menge.  Die  Stellung  der  Isonitrosogruppe  in 
den    beiden    Isomeren    konnte    experimentell    nachgewiesen 
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werden.  Das  eine  Isomere  gibt  bei  der  Reduction  ein  Amido- 
phenolchlorhydrat,  welches  mit  Harnstoff  eine  Carbonylver- 
bindung  (I)  liefert,  folglich  die  Amidogruppe  in  der  Orthosteilung 
zum  Hydroxylrest  enthält.  Dieses  Nitrosoproduct  ist  also  als 
3,  5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim  (II)  zu  bezeichnen. 


O 


o  — CO 


/\nh  /\  =  noh 

ch30  l    /  0ch3  ch50  l    )  0ch3 

I.  II. 

Die  Stellung  der  Isonitrosogruppe  in  dem  anderen  isomeren 
Körper  wurde  direct  durch  die  Überführung  in  eine  bereits 
bekannte  Verbindung  bewiesen.  Dieses  Product  gibt  nämlich 
bei  der  Reduction  ein  von  dem  vorherigen  verschiedenes  Amido- 
phenolchlorhydrat,  welches  mit  Eisenchlorid  oxydirt,  ein  Chinon 
liefert,  das  identisch  ist  mit  dem  bereits  von  Hofmann, ^ 
Will,^  Ciamician  und  Silber^  dargestellten  3,5-Dimethoxy- 
chinon  (III). 

0  0 

II  II 

/\  /\ 

CH3O  L     /'  OCH3  CH3O  \     )  OCH3 

II  II 

O  NOH 

III.     •  IV. 

In  diesem  Amidophenol  befindet  sich  die  Amidogruppe 
folglich  in  der  ParaStellung  zum  Hydroxylrest  und  die  Ver- 
bindung, aus  der  dasselbe  durch  Reduction  entsteht,  muss  als 
3,  5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim  (IV)  betrachtet  werden. 

AusdemReductionsproductedes3,5-Diäthoxy-para-Chinon- 
4-Monoxims,  das  wir  1.  c.  beschrieben  haben,  konnte  das  bisher 
unbekannte  3,  5-Diäthoxychinon  dargestellt  werden. 

1  B.  II,  332. 

2  B.  21,  608. 

3  B.  26,  786. 
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Versuche  aus  dem  3,5-Dimethoxychinon  nach  der  Methode 
von  Thiele^  durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  ein  fünffach  hydroxylirtes  Benzol  zu  erhalten, 
führten  vorläufig  nicht  zum  gewünschten  Ziele,  werden  jedoch 
weiter  verfolgt. 

Wir  wollen  nun  auf  die  Beschreibung  unserer  Versuche 
übergehen  und  zunächst  die  Gewinnung  des  Phloroglucins 
schildern,  da  es  uns  möglich  war,  das  im  hiesigen  Laboratorium 
gefundene  Verfahren^  wesentlich  zu  verbessern.  Wir  konnten 
sowohl  die  Ausbeute  vergrössern,  als  auch,  indem  wir  jegliche 
Vacuumdestillation  vermieden,  die  Darstellung  zu  einer  in  der 
Technik  anstandslos  anwendbaren  gestalten. 

Darstellung  des  Phloroglucins. 

Es  zeigte  sich,  dass  es  zur  Darstellung  des  Phloroglucins 
sowohl,  als  auch  seiner  Homologen  nicht  nöthig  ist,  die  Chlor- 
hydrate der  Triamidoverbindungen  zu  isoliren,  sondern  "dass 
zur  Hydrolyse  auch  die  Zinndoppelsalze,  welche  bei  der  Re- 
duction  der  Nitroproducte  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen, 
verwendet  werden  können.  Auch  das  bei  dieser  Reaction 
gebildete  überschüssige  Zinnchlorür  beeinträchtigt  den  Verlauf 
der  Hydrolyse  nicht,  wenn  man  in  folgender  Weise  verfahrt. 

l'2kg  sym.  Trinitrobenzol  werden  mit  5-5 kg  Zinn  und 
etwa  12/  concentrirter  Salzsäure  reducirt.  Nach  beendeter 
Reaction  wird  die  Lösung  behufs  Entfernung  der  freien  Salz- 
säure bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut  eingedampft.  Der 
Abdampfrückstand  wird  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  auf  etwa 
10  /  verdünnt.  Ein  aliquoter  Theil  dieser  Lösung  wird  mit 
Zehntelnormal-Lauge  (Indicator  Lackmus)  titrirt,  wobei  die 
gesammte  Menge  des  Chlors,  die  als  freie  Salzsäure,  als  Zinn- 
chlorür und  im  Zinndoppelsalze  des  Chlorhydrates  vorhanden 
ist,  bestimmt  wird.  Aus  dem  Resultate  dieser  Titration  lässt 
sich  die  Menge  Ätznatron  berechnen,  die  der  Masse  zugesetzt 
werden  muss,  um  sowohl  die  freie  Säure,  als  auch  zwei  Drittel 


1  B.  31,  1247. 

«  Flesch,  M.  18,  755. 
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des  an  Zinn  gebundenen  Chlors  zu  neutralisiren.  Man  hat  dann 
in  der  Lösung  die  Verbindung  CgHg(NH2.HCl)3(SnCl2)g.  In  dem 
vorher  erwähnten  Falle  ergab  die  Rechnung,  dass  2*6^^  Ätz- 
natron hiezu  erforderlich  waren.  Die  auf  10/  verdünnte  Flüssig- 
keit wurde  in  einem  emaillirten  Topf  mit  der  angegebenen 
Menge  Ätznatron,  die  in  Wasser  gelöst  war,  versetzt  und  hiebei 
die  ganze  Masse  auf  28  /  verdünnt.  Beim  Hinzufügen  des  Ätz- 
natrons bildete  sich  ein  im  Wesentlichen  aus  Zinnoxydul 
bestehender  gelbgeförbter  Niederschlag.  Die  Lösung  sammt 
dem  Niederschlage  wurde  zum  Sieden  erhitzt. 

Als  nach  beiläufig  5  Stunden  eine  kleine  Probe  auf  Phloro- 
glucin  verarbeitet  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  etwa  40%  der 
gesammten  Amidoverbindung  in  dasselbe  verwandelt  waren. 
Die  Reaction  verlangsamte  sich  nun  beim  weiteren  Kochen,  und 
um  die  Umsetzung  quantitativ  herbeizuführen,  wurde  die  Masse 
20  Stunden  im  Sieden  erhalten,  wobei  für  Ersatz  des  ver- 
dampften Wassers  gesorgt  war.  Von  dem  Niederschlage,  der 
seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  inzwischen  in  weiss  ver- 
wandelt hat,  wurde  die  siedende  Flüssigkeit  durch  Filtriren  und 
Pressen  getrennt  und  der  Rückstand  nochmals  ausgekocht. 
Sohin  wurden  die  verdünnten  Lösungen  auf  circa  25/  ein- 
gedampft und  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 

Es  schied  sich  nun  nahezu  reines  Phloroglucin  in  schwach 
gelbgefarbten  Krystallblättchen  ab,  die  nach  dem  Absaugen 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  den  anhaftenden  Salz- 
lösungen befreit  wurden.  Die  Menge  des  so  erhaltenen  Phloro- 
glucins  betrug  etwa  590^.  In  der  von  den  Krystallen  getrennten 
Lösung  wurde  das  noch  vorhandene  Zinn  durch  Neutralisation 
mit  Ätznatron  oder  Natriumcarbonat  in  der  Siedehitze  gefällt 
und  das  Filtrat  vom  abgeschiedenen  Zinnoxydul  eingekocht, 
bis  die  Abscheidung  von  Chlornatrium  begann.  Hierauf  wurde 
die  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol,  welcher  das  noch  vorhandene 
Phloroglucin  ausserordentlich  leicht  löst,  wiederholt  ausge- 
schüttelt. 

Die  amylalkoholischen  Lösungen  gaben  nach  dem  Ab- 
destilliren  mit  Wasserdampf  eine  concentrirte  wässerige  Phloro- 
glucinlösung,  die  entsprechend  eingeengt  —  wobei  die  Anwen- 
dung eines  Vacuums  überflüssig  —  beim  Erkalten  weniger 
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reines  Phloroglucin  abschied.  Die  Menge  desselben  betrug 
etwa  24:0  g.  Das  so  erhaltene  Phloroglucin  wurde  dann  noch 
umkrystallisirt,  eventuell  miC*'  Blei  geputzt.  Bei  der  soeben 
geschilderten  Darstellung  wurden  815^  krystallwasserhältiges 
Phloroglucin  erhalten,  was  einer  Ausbeute  von  etwa  907o  ^^^ 
theoretisch  berechneten  entspricht. 

Phloroglucinmonomethyläther. 

Bei  der  Darstellung  des  Phloroglucindimethyläthers^  war 
es  nicht  möglich,  auch  den  Monomethyläther  zu  erhalten, 
während  bei  der  Äthylirung*  neben  dem  Diäthyläther  eine  wenn 
auch  geringe  Menge  des  Monoäthyläthers  isolirt  werden  konnte. 
Der  Monomethyläther  kann  jedoch  in  leidlicher  Ausbeute  er- 
halten werden,  wenn  man  die  Methylirung  des  Phloroglucins 
in  der  Kälte  vor  sich  gehen  lässt.  Zu  diesem  Behufe  wird  gut 
getrocknetes  Phloroglucin  mit  einem  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigten Methylalkohol  unter  Abkühlung  so  lange  geschüttelt, 
bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist  (30^  Phloroglucin 
brauchen  in  der  Regel  150 — 200  cm^  der  methylalkoholischen 
Salzsäure).  Dann  wird  die  Flüssigkeit  1 V»— 2  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen,  mit  Eiswasser  verdünnt 
und  mit  Kaliumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
versetzt.  Bei  diesem  Neutralisiren  wird  das  unveränderte  Phloro- 
glucin in  das  Kalisalz  der  Carbonsäure  verwandelt,  welches  im 
Wasser  gelöst  bleibt. 

Zur  Entfernung  des  Methylalkohols  wird  hierauf  die 
^Flüssigkeit  im  Vacuum  zum  TUeil  abdestillirt.  Der  Destillations- 
rückstand, der  meist  von  gelbbrauner  Farbe  ist,  wird  mit  Äther 
oftmals  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  nach 
dem  Abdestilliren  einen  honiggelben  Syrup,  der  nach  voll- 
ständiger Verflüchtigung  des  Äthers  im  Vacuum,  in  trockenem 
Benzol  bei  Siedehitze  gelöst  wird.  Diese  Lösung  enthält  Phloro- 
glucinmonomethyläther und  Phloroglucindimethyläther.Ersterer 
kann  dem  Benzole  durch  Schütteln  mit  Wasser  entzogen  werden. 


1  M.  18,  738. 

2  M.  18,  357. 
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Die  wässerige  Lösung  scheidet  bei  entsprechender  Concentra- 
tion  beim  Stehen  im  Vacuum  schwach  gelblich  gefärbte  Kry- 
stalle  ab,  die  einen  Schmelzpunkt  von  36--38®  C.  (uncorr.) 
zeigen.  Dieselben  sind  eine  krystallwasserhältige  Verbindung 
des  Monomethyläthers.  Da  eine  Reinigung  dieses  Körpers  nicht 
möglich  war,  so  wurde  die  wässerige  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade vollständig  eingedampft  und  der  Rückstand  in  siedendem 
Benzol  neuerlich  gelöst.  Die  in  geringer  Menge  ungelöst  ver- 
bleibende Verunreinigung  wird  durch  Filtration  entfernt.  Der 
nach  dem  Verjagen  des  Benzols  hinterbleibende  Rückstand 
wird  getrocknet  und  hierauf  im  Vacuum  destillirt.  Bis  auf  eine 
kleine  Menge  verflüchtigt  sich  die  gesammte  Substanz,  welche 
nach  wiederholtem  Rectificiren  unter  dem  Drucke  von  Iß  mm 
bei  213°  C.  (uncorr.)  siedet.  Das  Destillat  erstarrt  zu  einer  gelb- 
lichweissen,  blätterigen  Krystallmasse,  deren  Schmelzpunkt 
bei  75 — 78**  C.  (uncorr.)  liegt.  Dieselbe  löst  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  auf.  Die  Lösung  gibt  die  Spahnreaction  und  besitzt  einen 
intensiv  süssen  Geschmack.  Alkohol  und  Äther  lösen  die  Ver- 
bindung sehr  leicht,  Benzol  hingegen  nimmt  sie  nur  in  der 
Siedehitze  auf.  In  Ligroin  ist  der  Monomethyläther  fast  unlös- 
lich. Die  Analyse  und  die  Methoxylbestimmung,  welche  mit  der 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  vor- 
genommen wurden,  zeigten,  dass  die  Verbindung  der  Mono- 
methyläther des  Phloroglucins  ist. 

I.  0-2520 ^Substanz  gaben  0-5531  ^  Kohlensäure  und  0*  1289^  Wasser. 
II.  0-2198^  Substanz  gaben  0-3600^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

'"■    "*■ — ' " — -"•     ^  Berechnet 

I  II  ^--^-..^-^^^ 

C 59-85  —  60-00 

H 5-68  '—  5-71 

OCH3    —  21-66  22-14 

Die  benzolische  Lösung,  welcher  der  Monomethyläther 
mit  Wasser  entzogen  wurde,  enthält  noch  den  Phloroglucin- 
dimethyläther.  Dieser  kann  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  ^ 
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erhalten  werden.  Die  Ausbeute  an  Monomethyläther  betrug  im 
Durchschnitt  157o  ^^r  theoretischen  Menge,  diejenige  an  Di- 
methyläther  war  etwa  607o-  Der  Rest  des  Phloroglucins  konnte 
zum  Theil  aus  dem  bei  der  Neutralisation  entstandenen  phloro- 
glucincarbonsaurem  Kali  gewonnen  werden. 

Dinitrosoderivat  des  Phloroglucimnonomethyläthers. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  in  folgender  Weise 
vorgenommen.  Je  12^  des  reinen  Monomethyläthers  werden  in 
50  cm'  Alkohol,  dem  13^  Eisessig  zugesetzt  warerr,  gelöst.  Zu 
dieser  auf  — 10*  abgekühlten  Flüssigkeit  wird  allmälig  die 
Lösung  von  18^  Kaliumnitrit  (857o)  in  20  cm'  Wasser  hinzu- 
gefügt. Dabei  darf  die  Temperatur  der  Lösung  nie  über  — 6* 
steigen,  weil  sonst  unter  beträchtlicher  Erwärmung  eine  leb- 
hafte Reaction  eintritt  und  das  Dinitrosoproduct  zerstört  wird. 
Nachdem  alles  Kaliumnitrit  eingetragen  wurde,  lässt  man  die 
dunkelbraungelb  gefärbte  Lösung  2—3  Stunden  in  der  Kälte- 
mischung stehen  und  kühlt  hierauf  das  Gefäss,  welches  die 
Reactionsmasse  enthält,  noch  3 — 4  Stunden  mit  Eis.  Nach 
dieser  Zeit  hat  sich  eine  feinpulverige,  krystallisirte,  braun- 
violette Masse  abgeschieden,  die  auf  einem  Saugfilter  gesammelt 
und  mit  Wasser  gewaschen  wird,  bis  das  Ablaufende  farblos 
ist.  Diese  Ausscheidung,  welche  das  Kaliumsalz  der  Dinitroso- 
verbindung  darstellt,  ist  in  Wasser  mit  olivgrüner  Farbe  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  vorausgesetzt,  dass  sie  hinlänglich  concentrirt 
war,  eine  gelbgefärbte  Masse  ab,  die  sich  aber  wegen  ihrer 
voluminösen  Beschaffenheit  von  der  Flüssigkeit  durch  Absaugen 
nicht  trennen  lässt. 

Diese  Verbindung  kann  durch  Schütteln  mit  Essigäther  in 
Lösung  gebracht  werden.  Nach  dem  Abdunsten  des  Lösungs- 
mittels erhält  man  nun  einen  rothgelben,  krystallinischen  Rück- 
stand, der  zur  weiteren  Reinigung  in  möglichst  wenig  warmem 
Essigäther  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  das  1 72 ~  2  fache 
Volum  von  trockenem  Xylol  ausgefällt  wird.  Beim  Stehen 
scheiden  sich  nun  röthlichgelb  gefärbte,  nicht  selten  gut  aus- 
gebildete Krystalle  ab,  die  zu  Krusten  verwachsen  sind.  Nach- 
dem eine  Vermehrung  derselben  nicht  mehr  eintritt,  wird  die 
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Mutterlauge  abgegossen.  Das  so  gewonnene  Dinitrosoproduct 
ist  in  Alkohol  in  der  Wärme  löslich,  Xylol  und  Benzol  nehmen 
nur  äusserst  geringe  Menge  desselben  auf,  Wasser  löst  die  Ver- 
bindung in  beträchtlicher  Menge.  Beim  Erhitzen  der  Substanz 
im  Capillarröhrchen  verfärbt  sich  dieselbe  bei  circa  150**  C.  und 
zersetzt  sich  bei  156**  C.  (uncorr.)  unter  lebhaftem  Aufschäumen. 
Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  zur  Gewichts- 
constanz  gebrachten  Verbindung  ergab  Werthe,  welche  mit  den 
für  einen  Monomethyläther  des  Dinitrosophloroglucins  berech- 
neten in  bester  Übereinstimmung  stehen.  Bei  der  Methoxyl- 
bestimmung  hingegen  ergab  sich  ein  namhaftes  Manco,  analog 
wie  dies  bereits  Moldauer  bei  seinen  Nitrosoderivaten  con- 
statirt  hat. 

Als  die  Methoxylbestimmung  mit  einer  Methylbestimmung 
nach  Herzig  und  Meyer  combinirt  wurde,  ergab  die  Summe 
der  beiden  Zahlen  einen  Werth,  welcher  nicht  unwesentlich 
grösser  ist,  a}s  der  berechnete,  immerhin  aber  eine  bessere 
Übereinstimmung  zeigt.  Über  die  Ursache  dieser  Anomalie 
können  wir  uns  nicht  äussern. 

I.  0-3064^  Substanz  gaben  0*4740^  Kohlensäure  und  0  •  0939  5^  Wasser. 
II.  0-2432^  Substanz  gaben  30'6  cm^  Stickstoff  bei   18®  C.  und  739  mm 
Druck. 

III.  0-2278^  Substanz  gaben  0- 1430^  Jodsilber  (nach  Zeisel). 

IV.  0-2435^ Substanz  gaben  0-3276^ Jodsilber  (nach  Herzig  und  Meyer). 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


Berechnet 


I  II  III  IV 

C 42-19        —  _            —  42-42 

H 3-40        _  _           —  3-03 

N —  14-12  —           —  14-14 

OCH3 —           —  8-30  17-79  15-65 

Diese  Dinitrosoverbindung  gibt  analog  wie  das  Dinitroso- 
resorcin  ein  gut  krystallisirendes  Kaliumsalz,  welches  eben- 
falls nur  ein  Atom  Kalium  enthält.  Beim  Versetzen  der  methyl- 
alkoholischen Lösung  des  Nitrosoproductes  mit  frisch  bereitetem 
Kaliummethylat  scheidet  sich  sofort  ein  aus  mikroskopischen 
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Krystallnadeln  bestehender  fahlgelber  Niederschlag  ab,  der 
nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Methylalkohol  rein 
erhalten  wird. 

Die  Kaliumverbindung  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  aber  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  derselben 
auf  100—150*  tritt  keine  Veränderung  ein,  bei  höherer  Tem- 
peratur erfolgt  unter  Verpufifung  totale  Zersetzung.  Die  bei  120"* 
getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Kaliumbestimmung  einen 
Werth,  welcher  die  Formel  C^H^NgOgK  bewies. 

0*3992^  Substanz  gaben  0*  1465^  Kaliumsulfat. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

K 16-45  16*52 

Reduction  des  Dinitrosophloroglucinmethyläthers. 

Das  Nitrosoproduct  kann  durch  Zinnchlorürlösung,  welche 
mit  etwas  Salzsäure  versetzt  wird,  leicht  in  die  entsprechende 
Amidoverbindung  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Ende  wird 
eine  verdünnt  alkoholische  Lösung  von  je  5^  des  Nitroso- 
productes  mit  der  Zinnchlorürlösung  allmälig  versetzt  Anfäng- 
lich färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün,  weiterhin  tritt  Erwärmung 
derselben  ein  und  zu  Ende  der  Reaction  zeigt  sie  eine  hellgelbe 
Farbe.  Nach  dem  Entfernen  des  Zinns  durch  Ausfällen  mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
im  Vacuum  abdestillirt,  die  salzsaure  Verbindung  des 

OCH3 


Ho'^yoH 

NHg 

2,  4-Diamido-3,  5-Dioxyanisols 

hinterlässt.  Dieselbe  bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle,  die 
äusserst  luftempfindlich  sind.  Da  eine  völlige  Reindarstellung 
derselben  durch  Umkrystallisiren  zu  verlustbringend  gewesen 
wäre,  haben  wir  auf  eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
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verzichtet  und  aus  demselben  sofort  die  sehr  beständige  und 
gut  krystallisirende  Acetylverbindung  dargestellt.  Zur  Ge- 
winnung derselben  wird  das  Chlorhydrat  im  Vacuum  getrocknet 
und  mit  einem  bedeutenden  Überschuss  an  Essigsäureanhydrid 
im  Wasserbade  so  lange  auf  100**  erhitzt,  bis  vollkommene 
Lösung  der  Masse  eingetreten  ist.  Während  des  Verlaufes  der 
Acetylirung  entweicht  etwas  Chloracetyl.  Nach  vollendeter 
Reaction  ist  die  klare  Flüssigkeit  gelblichbraun  gefärbt  und 
hinterlässt  dieselbe  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Anhydrids  im  Vacuum  eine  syrupartige  Masse,  die  sehr  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  das  Acetylproduct  in  Form  kleiner,  schwach 
glänzender  Krystallnadeln,  die  durch  Absaugen  von  der  dunkel- 
gefärbten Lauge  befreit  werden  können.  Durch  zweimalige 
Wiederholung  dieser  Operation  unter  Anwendung  von  Thier- 
kohle  wird  die  Verbindung  rein  erhalten.  Sie  zeigt  den  con- 
stanten  Schmelzpunkt  von  169°  C.  (uncorr.).  Dieses  Product  ist 
in  Benzol  fast  unlöslich,  wird  von  Äther  nur  schwer  gelöst, 
während  es  von  siedendem  Essigäther  und  Methylalkohol  leicht 
aufgenommen  wird. 

Die  Analysen  und  Methoxylbestimmung,  die  mit  der  bei 
100"*  getrockneten  Substanz  vorgenommen  wurden  und  vor 
Allem  die  Acetylbestimmung  nach  Wenzel^  ergaben  Werthe, 
welche  beweisen,  dass  die  Verbindung  nach  der  Formel 

QH .  (OCH3)  (O .  COCH3),  (N .  (COCHg),)^ 

zusammengesetzt  ist. 

I.  0*2789^  Substanz  gaben  0*5514^  Kohlensäure  und  Q- 1258^  Wasser. 

II.  0-2010^  Substanz  gaben  11  •  7  cm*  Stickstoff  bei  19*5*'  C.  und  744  w« 
Druck. 

HI.  0-21 19^  Substanz  gaben  1 3 •  4 cw«  Stickstoff  bei  17**  C.  und  730-5  w#fi 
Druck. 

IV.  0-2002^  Substanz  gaben  0*  1060^  Jodsilber. 

V.  0*2033 .5^  Substanz  gaben  Essigsäure,  welche  29-1  ctn^  Zehntelnormal- 
Kalilauge  neutralisirt,  entsprechend  0*  12513^  Acetyl. 
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In  lOOTheilen: 


Gefunden 


Berechnet 


I  II  III  IV  V 

C 53-95  -  —  _             _  54*02 

H 5-01  _  _  —             _  5-21 

X —  6-53  704  —             —  6-63 

OCH3 —  —  —  7-00          —  7-34 

CH3CO —  —  —  —  61-55  61-13 


Nitrosirung  des  Phloroglucindimethyl^thers. 

Wenn  man  den  Dimethyläther  analog  nitrosirt,  wie  dies 
Moldauer  beim  Diäthyläther  beschrieben  hat,  so  erhält  man 
auch  hier  zwei  Chinonoxime,  und  zwar  das  Orthoderivat  in 
weitaus  überwiegender  Menge.  Da  jedoch  für  unsere  weiteren 
Versuche  das  Paraderivat  von  grösserer  Wichtigkeit  war, 
suchten  wir  die  Ausbeute  an  demselben  durch  zweckent- 
sprechende Abänderung  der  Versuchsbedingungen  zu  ver- 
grössern.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Ausbeute  an  Paraverbindung 
die  relativ  günstigte  ist,  wenn  man  folgendermassen  verfährt. 

Je  lO^Phloroglucindimethyläther  werden  in  40cfn^  Alkohol 
gelöst  und  mit  10^  Eisessig  versetzt.  Diese  Lösung  wird  nun 
auf  etwa  50 — 60**  erwärmt  und  zu  einer  Lösung  von  13^ 
Kaliumnitrit  (857o)  in  20  cm^  Wasser  hinzugefügt.  Es  zeigte 
sich  nämlich,  dass  die  Reaction  in  diesem  Fall  auch  in  der 
Wärme  nicht  zu  heftig  vor  sich  geht  und  dass  bei  höherer 
Temperatur  eine  immerhin  etwas  beträchtlichere  Menge  der 
Paraverbindung  neben  dem  das  Hauptproduct  bildenden  Ortho- 
chinonoxim  entsteht,  während  bei  Eiskühlung  sich  fast  aus- 
schliesslich der  letztere  Körper  bildet.  Die  Reactionsflüssigkeit 
scheidet  nach  kurzer  Zeit  eine  aus  rothen  und  gelben  Krystallen 
bestehende  Masse  ab,  die  nach  etwa  4 — 5  Stunden  abgesaugt 
wird.  Das  so  erhaltene  Rohproduct  beträgt  etwa  907o  der  theo- 
retischen Ausbeute.  Die  beiden  in  demselben  enthaltenen 
isomeren  Verbindungen  können  folgendermassen  getrennt 
werden.  Die  ganze  Krystallmasse  wird  wiederholt  mit  Wasser, 
welches  die  gelben  Krystalle  (A)  leichter  als  die  rothen  (B)  löst, 
ausgekocht.   Das  erste  Extract  enthält  fast  ausschliesslich  die 
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Verbindung  i4,  während  das  zweite  und  dritte  Extract  den  Rest 
von  A  enthalten  neben  kleinen  Quantitäten  von  B,  Bereits  das 
vierte  Extract  enthält  in  der  Regel  nur  mehr  kleine  Mengen  der 
Verbindung  5,  deren  Hauptantheil  jedoch  ungelöst  zurückbleibt. 
Die  wässerigen  Extracte  scheiden  beim  Erkalten  die  gelösten 
Körper  nahezu  völlig  ab.  Man  erhält  so  eine  Krystallmasse,  die 
die  gesammte  Menge  A  und  wenig  B  enthält.  Diese  Abscheidung 
wird  nun  mit  einer  ziemlich  grossen  Menge  Essigäther  am 
Rückflusskühler  erhitzt,  hiebei  geht  in  erster  Reihe  die  Ver- 
bindung A  in  Lösung  neben  kleinen  Mengen  von  Ä  Die  filtrirte 
Lösung  scheidet  nun  beim  Erkalten  feine,  verfilzte,  gelbe 
Nadeln  (A)  ab,  während  die  kleine  Menge  des  Körpers  B,  die 
sich  in  der  Lösung  befindet,  auch  in  der  Kälte  nicht  abgeschieden 
wird.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Essigäther 
können  endlich  die  gelben  Krystalle  völlig  rein  erhalten  werden. 
Aus  den  von  den  gelben  Nadeln  abfiltrirten  Essigätherlösungen 
wird  nach  dem  Abdestilliren  eine  kleine  Menge  von  B  erhalten, 
vv'ährend  ein  weiterer  Antheil  von  B  beim  Auskochen  mit  Essig- 
äther ungelöst  bleibt.  Diese  beiden  Antheile  werden  nun,  ver- 
eint mit  der  Hauptmenge,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  nicht 
in  Lösung  ging,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt. 

Die  Menge  der  so  erhaltenen  gelben  Nadeln,  die  das 
3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim  bilden,  beträgt  etwa 
157o  ^^s  Rohproductes,  während  die  rothe  Verbindung,  das 
3,  5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim,  etwa  807o  der  Ge- 
sammtmenge  ausmacht. 

3,  5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim. 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Essigäther  auch  bei 
der  Siedehitze  nur  sehr  schwer  löslich,  von  Alkohol  und  Äther 
wird  sie  ziemlich  leicht  gelöst.  Aus  Alkohol  sowohl,  als  auch 
aus  Essigäther  werden  dunkelroth  gefärbte,  glänzende,  mit- 
unter ziemlich  grosse  Krystallblättchen  erhalten.  Der  Schmelz- 
punkt derselben  liegt  bei  175—176*  C.  (uncorr.).  Die  Analysen 
und  Methoxylbestimmung  der  über  Schwefelsäure  zur  Gewichts- 
constanz  gebrachten  Substanz  ergaben  Wcrthe,  welche  mit  den 
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(  (OCH3), 
für  die  Formel  CgHa  <  =  NOH    berechneten  in  bester  Über- 

(  :=  0 
einstimmung  stehen. 

I.  0-2322^  Substanz  gaben  0*4438^  Kohlensäure  und  0*  1057^  Wasser. 
11.  0-2556^  Substanz  gaben  19  cw«  Stickstoff  bei  22*»  C.  und  746  wm  Druck. 
III.  0-2757^  Substanz  gaben  0*6970^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
^'     "■*- — -^^ — -*"■"       *  Berechnet 

I  11  III  v^^-....^^. 

C 52-12  —  —  52-45 

H 5-04  —  —  4-91 

N —  8-25         —  7*65 

OCH3 —  —  33-44  33-87 

Die  Reduction  dieser  Verbindung  lieferte  das 

3,  5-Diinethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat. 

Zu  der  mit  Wasser  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des 
Chinonoxims  wird  eine  massig  concentrirte,  mit  etwas  Salzsäure 
versetzte  Zinnchlorürlösung  allmälig  hinzugefügt.  Hiebei  ver- 
schwindet die  ursprünglich  gelbrothe  Farbe  der  Lösung  allmälig. 
Das  Eintreten  der  völligen  Entfärbung  deutet  das  Ende  der 
Reaction  an.  Das  nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff 
erhaltene  farblose  Filtrat  ist  äusserst  luftempfindlich  und  wird 
deshalb  im  Vacuum  abdestillirt.  Der  hiebei  verbleibende  Rück- 
stand besteht  aus  schwach  röthlichgefarbten  Nadeln,  die  aus 
wenig  salzsäurehältigem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die  so 
erhaltenen  feinen,  fast  farblosen,  mitunter  gut  ausgebildeten 
Nadeln  zeigen  den  Schmelzpunkt  von  205 — 206°  C.  (uncorr.). 
Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  geben  dieselben 
bei  der  Methoxylbestimmung  einen  Werth,  welcher  mit  der 
Formel  C6H2(0CH3)2.0H.NH2.HC1  in  genügender  Überein- 
stimmung steht. 

0-2152^  Substanz  gaben  0*471 1  ^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden^  Berechnet 

OCHg 28-96  30-17 
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Die  Stellung  der  Amidogruppe  in  diesem  Amidophenol 
konnte  festgestellt  werden  durch  Darstellung  des 

3,  5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Ainidophenol. 

Ein  Gemisch  des  Chlorhydrates  des  3,  5-Dimethoxy- 
2-Amidophenols  (1  Mol.)  mit  Harnstoff  (iVg  Mol.)  wird  allmälig 
erwärmt.  Die  Masse  schmilzt  bei  etwa  70°  und  bei  150**  beginnt 
die  Entwicklung  von  Ammoniak.  Beim  Erwärmen  bis  auf  185** 
hört  das  Entweichen  desselben  allmälig  auf.  Nach  etwa  einer 
Stunde  kann  die  Entstehung  von  Gasen  nicht  mehr  beobachtet 
werden;  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  in  mit  etwas  Essig- 
säure versetztes  Wasser  eingetragen.  Beim  Kochen  färbt  sich 
die  wässerige  Flüssigkeit  und  ein  undeutlich  krystallinisches 
Product  bleibt  ungelöst  zurück.  Dieses  wird  aus  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  wiederholt  umkrystallisirt.  Man  erhält 
hiedurch  feine,  fast  farblose  Nadeln,  die  den  Schmelzpunkt  210° 
bis  211°  C.  (uncorr.)  zeigen.  Die  Stickstoffbestimmung  des  bei 
100°  getrockneten  Productes  ergab  einen  Werth,  welcher  mit 
der  Formel 

(  (OCH3), 

in  bester  Übereinstimmung  steht.    Die  Verbindung  ist  also  als 
3,  5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol  zu  betrachten. 

0-2140^  Substanz  gaben  \4'Scm»  Stickstoff  bei  23**  C.  und  74Smm  Druck. 
In  lOOTheilen: 


3,  5-Diinethoxy-para-Chinon-4-Monoxiin. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich,  nachdem  sie  von  dem 
isomeren  Körper  getrennt  wurde,  beim  Umkrystallisiren  aus 
Essigäther  in  Form  von  feinen,  gelben,  verfilzten  Nadeln  ab, 
die  in  Alkohol  und  Äther  massig  löslich  sind  und  von  Wasser, 
sowie  von  Essigäther  beim  Kochen,  wenn  auch  nur  in  geringer 
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Menge,  so  doch  immerhin  viel  leichter  gelöst  werden,  als  wie 
das  isomere  Oxim.  Aus  beiden  Lösungsmitteln  scheidet  sich 
das  Parachinonmonoxim  beim  Erkalten  sofort  wieder  ab.  Beim 
Erhitzen  im  Röhrchen  verfärbt  sich  dasselbe  bereits  bei  185** 
und  schmilzt  hierauf  bei  222°  C.  (uncorr.). 

Die  Analysen  und  Methoxylbestimmung  der  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  zur  Gewichtsconstanz  gebrachten  Substanz 
gaben  Werthe,  welche  auf  die  Formel 

3)2 


(  (OCH,), 
1  =  0 


CßHa  <'  =  NOH 


hindeuten. 


I.  0-2231  ^Substanz  gaben  0-4247^  Kohlensäure  und  0*  0993^  Wasser. 
II.  0*2986^  Substanz  gaben  2\'5cm^  Stickstoff  bei  20®  C.  und  746-9  mm 

Druck. 
III.  0-2693^  Substanz  gaben  0-6938/ Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

'     ^^^ ^    — -*"        -  Berechnet 

I  II  III  -^- . 

C 51-91  —  —  52-45 

H 4-94  —  —  4-91 

N —  8-09  —  7-65 

OCH3 —  —  34-08  33-87 

Auch  diese  Verbindung  wurde  der  Reduction  unterworfen 
und  lieferte  hiebei  das 

3, 5-Diinethoxy-4-Ainidophenolchlorhydrat. 

Die  deutlich  gelbgefärbte,  verdünnt  alkoholische  Lösung 
des  3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxims  wird  beim  Hinzu- 
fügen der  Zinnchlorürlösung  nahezu  farblos.  Die  Endreaction 
ist  wegen  der  weniger  satten  Färbung  nicht  so  deutlich  merk- 
bar, als  bei  dem  isomeren  Oxim.  Nachdem  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt  wurde,  verbleibt  beim  Abdestil- 
liren  der  Flüssigkeit  im  Vacuum  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  die  viel  weniger  luftempfindlich  als  das  3,  5-Dimethoxy- 
2-Amidophenolchlorhydrat  ist.    Dieselbe  wird  aus  Wasser,  dem 

Sitzb.  d.  mathcm.-natunv.  Cl. ;  CVIII.  Bd..  Abth.  11.  b.  45 
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etwas  Salzsäure  zugesetzt  wurde,  umkrystallisirt.  Man  erhält 
so  schneeweisse,  seidenglänzende,  feine,  verfilzte  Nadeln.  Nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum  beginnt  die  Verbindung  beim  Er- 
hitzen sich  bei  110°  zu  verfärben  und  schmilzt  bei  171  —  173**  C. 
(uncorr.)  unter  Zersetzung.  Die  vacuumtrockene  Substanz  ent- 
hält noch  ein  Molekül  Krystallwasser,  analog  wie  der  ent- 
sprechende Athyläther.^  Es  ergibt  sich  dies  aus  der  Methoxyl- 
bestimmung,  die  einen  Werth  liefert,  welcher  mit  der  Formel 
C6H2(OCH3)2  0H.NH2.HCl  +  H20  in  guter  Übereinstimmung 
steht. 

0- 1973^  Substanz  gaben  0*4234^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

OCH3    28-39  27-74 

Die  Stellung  der  Amidogruppe  in  dem  3,  5-Dimethoxy- 
4-Amidophenolchlorhydrat  konnte  durch  die  Oxydation  des- 
selben nachgewiesen  werden.  Es  bildet  sich  hiebei  das 

3,  5-Dimethoxychinon. 

Das  Chlorhydrat  des  vorher  besprochenen  3,5-Dimethoxy- 
4-Amidophenols  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  sublimirtes 
Eisenchlorid  leicht  oxydirt.  Beim  Hinzufügen  des  Eisenchlorids 
zeigt  sich  im  ersten  Augenblicke  bloss  eine  gelbe  Färbung. 
Bereits  nach  einigen  Secunden  beginnt  jedoch  die  Abscheidung 
feiner,  gelber  Nadeln,  die  die  Flüssigkeit  bald  breiig  erfüllen. 
Dieselben  werden  nach  dem  Absaugen  wiederholt  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt  und  zeigen  hierauf  den  Schmelzpunkt 
249  —  251°  C.  (uncorr.).  Dieser  Schmelzpunkt,  das  ganze  Ver- 
halten der  Verbindung,  sowie  auch  ihre  Methoxylbestimmung 
beweisen,  dass  dieselbe  mit  dem  in  der  Literatur  bereits  wieder- 
holt beschriebenen  2  3,  5-Dimethoxychinon  identisch  ist  Die 
Methoxylbestimmung  wurde  mit  der  bei  100°  getrockneten 
Substanz  vorgenommen. 


1   M.  18,  302. 
•■i  L.  c. 
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0-2082^  Substanz  gaben  0-5818^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

OCH3 36  97  36-90 

Durch  die  Enstehung  dieses  Chinons  erscheint  für  das 
Amidophenol  die  ParaStellung  der  Amidogruppe  zum  Hydroxyl- 
reste  nachgewiesen,  folglich  muss  auch  die  entsprechende  Iso- 
nitrosoverbindung  das  3,  5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim 
sein. 

Das  3,  5-Dimethoxychinon  sollte  nun  als  Ausgangspunkt 
zur  Darstellung  des  bisher  unbekannten  Pentaoxybenzols 
dienen.  Es  wurde  v^ersucht,  durch  die  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Schwefelsäure  nach  Thiele^  eine  Hydroxyl- 
gruppe in  das  Chinon  einzuführen,  vorläufig  jedoch  erfolglos. 
Das  Chinon  reagirte  nämlich  in  der  Kälte  nicht  und  beim  Er- 
wärmen zersetzte  sich  zwar  ein  Theil  desselben,  aber  aus  der 
Reactionsmasse  konnte  stets  nur  eine  beträchtliche  Menge  des 
unveränderten  Productes  wiedergewonnen  werden.  Es  wird 
beabsichtigt,  diese  Versuche  zu  wiederholen. 

3,  5-Diäthoxychinon. 

Im  Anschluss  an  das  bereits  Mitgetheilte  soll  noch  ein 
Versuch  angeführt  werden,  der  mit  dem  von  uns  seinerzeit  dar- 
gestellten Reductionsproducte  des  3,  5-Diäthoxy-para-Chinon- 
4-Monoxims^  vorgenommen  wurde.  Wir  haben  nämlich  bei  der 
Beschreibung  des  3,  5-Diäthoxy-4-Amidophenolchlorhydrates 
angegeben,  dass  dasselbe  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung 
gibt.  Auf  Grund  der  obigen  Beobachtungen  schien  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  auch  diese  Färbung  nur  primär  auftritt,  dass 
sie  der  Vorläufer  einer  Oxydation  ist.  Um  diese  Annahme  auf 
ihre  Richtigkeit  zu  prüfen,  wurde  eine  kleine  Menge  des  obigen 
Chlorhydrates,  über  die  wir  noch  verfügten,  in  Wasser  gelöst 
und  mit  sublimirtem  Eisenchlorid  versetzt.  Hiebei  tritt  primär 
die  bereits  angegebene  gelbe  Färbung  ein.    Nach  einiger  Zeit 


1  L.  c. 

2  L.  c. 

45* 
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beginnt  jedoch  auch  hier  die  Abscheidung  einer  in  gelben 
Nadeln  krystallisirenden  Verbindung.  Dieselbe  wurde  aus 
Chloroform  umkrystallisirt  und  zeigte  hierauf  den  Schmelz- 
punkt von  118 — 122*  C.  (uncorr.).  Die  kleine  Menge  dieser  Sub- 
stanz gestattete  keine  weitere  Reinigung.  Die  Verbindung  zeigte 
die  für  das  3,5-Dimethoxychinon  angegebene  charakteristische 
rothe  Färbung  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Eine  Athoxyl- 
bestimmung,  die  mit  der  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
getrockneten  Substanz  vorgenommen  wurde,  ergab  einen  Werth, 
welcher  beweist,  dass  dieselbe  als  das  bisher  unbekannte 
3,  5-Diäthoxychinon  zu  betrachten  ist. 

0  •  090 1  g  Substanz  gaben  0  •  2 1 29  ^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

OCgHj 45-39  45-91 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  9.  NOVEMBER  1899. 


Der  Vorsitzende,  Herr  Präsident  E.  Suess,  begrüsst 
namens  der  anwesenden  Mitglieder  das  auswärtige  correspon- 
dirende  Mitglied  Herrn  Prof.  A.  Cornu  aus  Paris,  welcher  an 
der  heutigen  Classensitzung  theilnimmt,  aufs  herzlichste. 

Der  Vorsitzende  macht  ferner  Mittheilung  von  dem  Ver- 
luste, welcher  die  Akademie  durch  das  am  9.  August  d.  J. 
erfolgte  Ableben  des  auswärtigen  correspondirenden  Mitgliedes 
dieser  Classe,  Herrn  F.  Edward  Frankland  in  London,  be- 
troffen hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  erheben  sich  zum  Zeichen 
ihres  Beileides  von  den  Sitzen.  ' 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  V.  v.  Lang,  legt  folgende  ein- 
gelangte Abhandlungen  vor: 

I.  »Über  die  Nitrosirung  des  Methylphloroglucins«, 

von  den    Herren   w.  M.    Prof.   H.   Weidel    (f)    und   Dr. 

J.  Pollak. 
II.  «System     der     Sensitometrie     photographischer 

Platten«,  von  Herrn  Hofrath  Dr.  J.  M.  Eder  in  Wien. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  P>anz  E  x n  e  r  legt  eine  Abhandlung  des 
Herrn  Felix  Exner  vor,  betitelt:  »Über  die  Absorptions- 
spectren  der  seltenen  Erden  im  sichtbaren  und  ultra- 
violetten Theil«. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  eine  vorläufige 
Mittheilung  des  Herrn  Victor  Conrad:  »Über  den  Wasser- 
gehalt der  Wolken«  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  K.  Grobben  legt  eine  Abhandlung 
von  Herrn  Dr.  Franz  Schardinger  vor,  betitelt:  »Entwick- 
lungskreis einer  Amoeha  lobosa  (Gymnamoeba) :  Amoeha 
Gruberi*. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  überreicht 
eine  weitere  Notiz  über  das  Verhalten  von  Radium  im 
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magnetischen  Felde,  von  Dr.  Stefan  Meyer  und  Dr.  Egon 
Iv.  V.  Schweidler. 

Ferner  legt  Herr  Hofrath  Boltzmann  folgende  zwei 
Arbeiten  vor: 

I.  »Über  das  Verhalten  der  Flüssigkeiten  im  magne- 
tischen Felde«,  von  Prof.  Dr.  Gustav  Jäger. 

II.  »Über  ein  Problem  der  Potentialtheorie«,  von  Dr. 
Fritz  Hasenöhrl. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei 
Arbeiten  aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  Universität 
Wien: 

I.  »Über  das  Athylphloroglucin  und   einige  andere 

Derivate  des  Äthylbenzols«,  von  G.  Weisweiller. 
II.  »Zum   quantitativen   Nachweis   des   Chloralalko- 
holates«,  von  F.  Schmidinger. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Blümelhuber,  M.:  Ein  lenkbares  Luftfahrzeug.  (Mit  4  Tafeln). 
Weimar,  1899;  S«. 

Lampe  E.,  Dr.:  Die  reine  Mathematik  in  den  Jahren  1884 — 1899 
nebst  Acienstücken  zum  Leben  von  Siegfried  Aronhold. 
Ein  Gedenkblatt  zur  hundertjährigen  Jubelfeier  der  könig- 
lichen Technischen  Hochschule  zu  Berlin.  Berlin,  1899;  8^. 

K.  K.  Technische  Hochschule  in  Brunn:  Festschrift  der 
k.  k.  Technischen  Hochschule  in  Brunn  zur  Feier  ihres 
fünfzigjährigen  Bestehens  und  der  Vollendung  des  Er- 
w^eiterungsbaues  im  October  1899.  Mit  Unterstützung  des 
k.  k.  Ministeriums  für  Cultus  und  Unterricht  heraus- 
gegeben vom  Professoren-Collegium.  Brunn,  1899;  4^. 
—  Verzeichniss  der  an  der  k.  k.  Technischen  Hochschule  in 
Brunn  thätigen  Lehrkräfte,  Beamten  und  Diener  während 
ihres  Bestandes  1849/50—1898/99  und  der  in  dieser  Zeit 
eingeschriebenen  Hörer.  (Beilage  der  Festschrift.)  Brunn, 
1899;  4«. 
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Über  die  Nitrosirung  des  Methylphloroglueins 

von 

H.  Weidel  (f)  und  J.  PoUak. 

Alis  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  einer  Reihe  von  Arbeiten^  wurden  die  verschiedenen 
Nitrosokörper,  die  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf 
die  Äther  des  Phloroglucins  entstehen,  einer  genauen  Unter- 
suchung unterworfen,  und  war  es  nun  zweifellos  von  Interesse, 
auch  das  Verhalten  der  Homologen  des  Phloroglucins,  sowie 
dasjenige  ihrer  Äther  bei  dieser  Reaction  kennen  zu  lernen.  In 
vorliegender  Arbeit  soll  nun  über  die  Nitrosirung  des  Mono- 
niethylphloroglucins  berichtet  werden. 

Das  Phloroglucin  gibt,  wie  Benedikt^  gezeigt  hat,  bei  der 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  eine  dreifach  substituirte  Ver- 
bindung, indem  zu  allen  drei  Hydroxylresten  Nitrosogruppen 
in  ParaStellung  treten,  die  sich  offenbar  unter  Umwandlung  des 
tertiären  Phloroglucins  in  das  secundäre  in  Isonitrosogruppen 
umlagern.  Da  nun  im  Methylphloroglucin  nur  mehr  zwei  nicht 
substituirte  Wasserstoffe  im  Kern  vorhanden  sind,  war  es 
vorauszusehen,  dass  dasselbe  bloss  einen  zweifach  nitrosirten 
Körper  bilden  werde,  in  welchem  dann  die  Stellung  der  Sub- 
stituenten  keinem  Zweifel  unterliegen  kann.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Kaliumnitrit  in  saurer  Lösung  bildete  sich  auch  that- 
sächlich  ein  Dinitrosoderivat  des  Methylphloroglucins,  dessen 

1  Moldauer,  Monatshefte  für  Chemie,  17,462;  Weidel  und  Pollak, 
Monatshefte  für  Chemie.  18,  347;  Weidel  und  Pollak,  Monatshefte  für 
Chemie,  vorstehende  Arbeit. 

2  Berl.  Ber.,  11,  1375. 
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Verhalten  in  den  Hauptzügen  demjenigen  des  Dinitrosoresor- 
cins^  oder  Dinitrosoorcins^  entspricht,  und  das  auch  mit  dem 
Dinitrosophloroglucinmonomethyläther^  im  Wesentlichen  über- 
einstimmt. 

Das  Dinitrosomethylphloroglucin  liefert  in  ähnlicher  Weise 
wie  all  die  angeführten  Verbindungen  Metallsalze,  in  denen 
bloss  ein  Atom  eines  einwerthigen  Metalles  enthalten  ist,  und 
stehen  seine  Eigenschaften  im  Allgemeinen  mit  der  Annahme, 
dass  es  ebenso  wie  die  vorhin  erwähnten  Nitrosokörper  ein 
Diisonitrosoderivat  sei,  in  Einklang.  Sein  Verhalten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylaminchlorhydrat  ist  jedoch  von  dem 
des  Dinitrosoresorcins  oder  Dinitrosoorcins*  wesentlich  ab- 
weichend. Während  dieselben  bei  dieser  Reaction  ein  Dioxim 
liefern,  was  ihre  Natur  als  Diisonitrosoverbindungen  bestätigt, 
bildet  sich  aus  dem  Dinitrosomethylphloroglucin  selbst  bei 
SOstündigem  Kochen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  nur  ein 
Monoxim.  Dieses  so  auffallende  Verhalten  lässt  es  als  möglich 
erscheinen,  dass  im  Dinitrosomethylphloroglucin  eine  Nitroso- 
und  nur  eine  Isonilrosogruppe  vorhanden  sei,  in  welchem  Falle 
ganz  selbstverständlich  nur  ein  Monoxim  entstehen  kann.  Es 
ist  aber  doch  möglich,  dass  trotz  des  Vorhandenseins  zweier 
Isonitrosoreste  nur  eine  der  durch  dieselben  bedingten  zwei 
Carbonylgruppen  durch  Hydroxylamin  substituirt  wird,  da  doch 
solche  Gruppen  häufig,  obwohl  zweifellos  vorhanden,  durch 
Hydroxylamin  nicht  ersetzt  werden.  Es  muss  auch  erwähnt 
werden,  dass  bei  der  Darstellung  des  Dinitrosomethylphloro- 
glucins  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mitunter  statt  des 
gewöhnlichen  Productes  ein  anderes,  lediglich  durch  die  Farbe 
von  demselben  verschiedenes  sich  bildet.  An  Stelle  einer  gelben, 
in  Nadeln  krystallisirenden  Substanz  scheidet  sich  eine  rothe 
Masse  ab,  die,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  hauptsächlich 
rothe,  undeutlich  krystallinische  Aggregate  neben  einer  kleinen 
Menge  der  gelben  Verbindung  enthält.  Leider  war  es  nicht 
möglich,  das  rothe  Nitrosoproduct  rein  darzustellen.  Beim  Um- 

1  Fitz,  Berl.  ßer.,  8,  631. 

2  Stenhouse,  Groves,  Ann.,  188,  353. 

3  1.  c. 

-»  Goldschmidt,  Strauss,  Berl.  Ber..  20,  1608. 
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krystallisiren  wandelt  sich  dasselbe  nämlich  sehr  rasch  in  den 
gelben  Körper  um,  ja  das  blosse  Erhitzen  mit  einer  zum  Lösen 
ungenügenden  Menge  Essigäther  genügt,  um  diese  Umlagerung 
in  kurzer  Zeit  herbeizuführen.  Versuche,  den  rothen  Nitroso- 
körper  durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  in  der  Wärme  rein 
zu  erhalten,  wie  dies  Henrich^  bei  der  Darstellung  des  iso- 
meren Mononitrosoorcins  gelang,  führten  nicht  zum  Ziele.  Da 
das  rothe  Product  nicht  nur  beim  Verreiben  mit  einer  kleinen 
Menge  der  gelben  Nadeln,  sondern  schon  beim  langandauernden 
Verreiben  für  sich,  allerdings  nur  recht  allmälig,  in  die  gelbe 
Verbindung  übergeht,  so  ist  es  ziemlich  naheliegend,  anzu- 
nehmen, dass  es  sich  bloss  um  eine  rein  physikalische  Isomerie 
handelt.  Dies  erscheint  um  so  wahrscheinlicher,  als  der  Zer- 
setzungspunkt des  rothen  Productes  zwar  um  ein  Geringes 
von  dem  des  gelben  Nitrosokörpers  verschieden  ist,  sonst  aber 
das  chemische  Verhalten  der  beiden  Verbindungen  ein  völlig 
analoges  ist.  Die  vorher  beschriebene  Umwandlung  des  rothen 
Nitrosokörpers  in  den  gelben  durch  blosses  Verreiben,  ohne 
absichtliches  Hinzufügen  von  gelben  Nadeln,  ist  leicht  ver- 
ständlich, da,  wie  erwähnt,  die  rothe  Verbindung  schon  eine 
kleine  Menge  der  gelben  enthält;  in  reinem  Zustande  würde 
sie  offenbar  diese  Erscheinung  nicht  zeigen.  Trotzdem  die 
labile  Form  (der  rothe  Körper)  durch  blosses  Verreiben  in  die 
stabile  (gelbe  Verbindung)  übergeht,  so  erscheint  doch  auch 
eine  chemische  Isomerie  nicht  als  völlig  ausgeschlossen.  Es 
wäre  beispielsweise  denkbar,  dass  die  stabile  Form,  in  Über- 
einstimmung mit  der  vorher  erwähnten  Bildung  eines  Monoxims, 
ein  Mononitrosomonoisonitrosoderivat  ist,  die  labile  hingegen 
eine  Diisonitrosoverbindung.  Allerdings  spricht  die  Einwirkung 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  das  rothe  Nitrosoproduct 
nicht  für  diese  Annahme,  denn  auch  dieses  liefert  nur  ein 
Monoxim.  Vom  Standpunkte  der  chemischen  Isomerie  wäre 
dies  dahin  zu  erklären,  dass  bei  der  Oximbildung  das  rothe 
Product  erst  in  das  stabile  gelbe  sich  umlagert  und  erst  dann 
mit  Hydroxylamin  reagirt.  Vorläufig  muss  es  dahingestellt 
bleiben,  ob  es  sich  um  eine  bloss  physikalische  Isomerie  oder 

1  Monatshefte  für  Chemie,  18,  142. 
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um  eine  chemische  handelt,  die  mit  der  von  Henrich  beob- 
achteten bis  zu  einem  gewissen  Grad  übereinstimmen  würde. 
Wenn  man  das  Dinitrosomethylphloroglucin  als  Diiso- 
nitrosoverbindung  auffasst,  so  wären  für  dasselbe  immerhin 
noch  zwei  Möglichkeiten  vorhanden: 


HO^Y 

=  0 

HON  =  .      y  = 

:NOH 

0 

I 

0 

^"3 

1 

=  0 

HON 

1 

OH 

11. 

=  NOH 

Von  diesen  beiden  Formeln  ist  aber  die  mit  II  bezeichnete 
auf  Grund  der  Vei-suche  von  Kostanecki^  ausgeschlossen, 
wie  dies  bei  der  Besprechung  des  Nitrosoderivates  des  Phloro- 
glucinmonomethyläthers^  schon  genauer  auseinandergesetzt 
wurde.  Wird  für  das  Dinitrosomethylphloroglucin  auch  die  Mög- 
lichkeit eines  Mononitrosomonoisonitrosokörpers  in  Betracht 
gezogen,  so  sind  ausser  der  Formel  I  noch  andere  denkbar, 
auf  die  jedoch  nicht  näher  eingegangen  werden  soll. 

Die  Reduction  dieses  Nitrosokörpers  liefert  das  Chlor- 
hydrat des 

CHa 

HO/   \,0H 

HaNv^^'NHa 

OH 
3,  5-Diamido-2,  4,  6-Trioxytoluols, 

welches  wegen  seiner  LuftempHndlichkeit  sofort  acetylirt 
wurde.  Hiebei  entstanden  zwei  Körper,  ein  normales  Penta- 
acetylderivat  und  eine  zweite  Verbindung,  deren  Constitution 
noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 

Für  das  aus  dem  Dinitrosomethylphloroglucin  erhaltene 
Monoxim  sind  bei  Zugrundelegung  der  Formel  I  des  Nitroso- 
kr)rpers  zwei  Contigurationen  denkbar: 


I    Bcrl.  Ber.,  20,  3:33. 
-*  1.  c. 
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CH, 

CH3 

1 

HON  =  l         .  =  NOH 

II 
0 

HON='         .  =  NOH 

II 
NOH* 

I 

11. 

Das  Oxim  gibt  nun  bei  der  Reduction  das  Chlorhydrat 
eines  Triamidodioxytoluols,  für  welches  selbstverständlich 
ebenfalls  zwei  Möglichkeiten  vorhanden  sind: 


CH3 

HO  /\  NHa 

CH3 
HO  /   \  OH 

OH 

HgN.      yNHo 
NH2 

III 

IV. 

In  beiden  Fällen  enthält  das  Triamidoproduct  zwei  ortho- 
ständige  Amidogruppen.  Dementsprechend  konnte  auch  ein 
Benzilderivat  erhalten  werden,  dessen  näheres  Studium  es 
gestatten  dürfte,  zwischen  den  Formeln  III  und  IV  für  das 
Amidoproduct,  beziehungsweise  zwischen  I  und  II  für  das 
Oxim  eine  Wahl  zu  treffen. 

Nitrosirung  des  Methylphloroglucins. 

Die  Lösung  von  je  15^  Methylphloroglucin  in  60  cm^ 
Alkohol  wird  mit  20^  Eisessig  angesäuert,  hierauf  bis  — 2**  C. 
abgekühlt  und  dann  tropfenweise  mit  2ö  g  Kaliumnitrit  (72pro- 
centig),  welches  in  circa  20  cm^  Wasser  gelöst  war,  versetzt, 
wobei  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  über  0**  steigen 
darf.  Nach  dem  Eintragen  des  Nitrits  färbt  sich  die  Masse 
gelbbraun  und  scheidet  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  ein 
prächtig  krystallisirtes  Product  ab,  welches  das  Kalisalz  des 
Dinitroso methylphloroglucins  darstellt.  Dasselbe  wird, 
sobald  eine  weitere  Abscheidung  nicht  mehr  zu  beobachten 
ist,  was  nach  etwa  sechs  Stunden  eintritt,  von  der  Lösung 
abgesaugt.  Diese  Kaliumverbindung  ist  am  zweckmässigsten 
aus  siedendem  Alkohol  zu  reinigen.  Aus  der  hiebei  erhaltenen 
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gelbrothen  Lösung  scheiden  sich  beim  Abkühlen  prächtig 
glänzende,  dünne,  intensiv  kupferroth  gefärbte  Blättchen  ab. 
Dieselben  sind  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig, 
leicht  aber  in  der  Hitze  löslich;  sie  explodiren  beim  raschen 
Erhitzen  und  zersetzen  sich  bei  circa  1 10"  C.  ohne  zu 
schmelzen.  Die  Kaliumbestimmung,  die  mit  der  bei  100**  C. 
getrockneten  Substanz  vorgenommen  wurde,  ergab  einen 
Werth,  welcher  mit  der  Formel  C^ .  CHg .  (NO)^ .  (OH)^ .  OK  +  H^O 
in  guter  Übereinstimmung  steht. 

0-3108^  Substanz  gaben  0*  1082^  Kaliumsulfat. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

K .^-60^  "^Tö^äs"^ 

Bei  Zugabe  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  der  Kaliumverbindung  scheidet  sich 
das  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  schwer 
lösliche  Dinitrosomethylphloroglucin  in  Form  kleiner, 
hellgelb  gefärbter  Krystallnadeln  ab.  Die  abgesaugte  lufttrockene 
Substanz  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  gereinigt. 
Man  erhält  hiebei  feine  gelbe  Nadeln,  die  von  siedendem  Wasser 
und  Xylol  nur  schwer,  von  Alkohol,  Benzol  und  Essigäther 
hingegen  ziemlich  leicht  gelöst  werden.  Beim  Erhitzen  beginnt 
diese  Verbindung  bei  150*"  sich  zu  verfärben  und  zersetzt  sich 
bei  154  — 155*"  C.  (uncorr.)  ziemlich  lebhaft.  Das  Dinitroso- 
product  enthält  ein  Molekül  Wasser,  welches  erst  bei  100*  im 
Vacuum  entweicht.  Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum  getrockneten  Substanz  ergibt  Werthe,  die  mit  der 
Formel  Cß.CH3(NO)2(OH)3H-H20  in  bester  Übereinstimmung 
stehen. 

I.  0-2777^  Substanz  gaben  0-3934^  Kohlensäure  und  0*0978^  Wasser. 
II.  0-2457^  Substanz  gaben  27'2  cm^  trockenen  Stickstoff  bei  16-5®  C.  und 
750  mm  Druck. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


Berechnet 


l  II 

C 38-63         —  38-88 

H 3-91         —  3-70 

N —  12-94  12-96 
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Da  das  Nitrosoproduct  beim  Verbrennen  im  offenen  Rohre 
leicht  verpufft,  so  wurde  es  im  geschlossenen  Rohre,  mit  Blei- 
chromat  vermischt,  den  w^eiteren  Analysen  unterw^orfen.  Die 
hiebei  erhaltenen  Kohlenstoffzahlen  stehen  mit  den  für  die 
vorher  angegebene  Formel  berechneten  in  guter  Übereinstim- 
mung. Die  Wasserstoffwerthe  hingegen  sind  um  etwa  1% 
niedriger.  Das  Verbrennungsrohr  wurde  nämlich,  nachdem  die 
mit  Bleichromat  vermischte  Substanz  in  dasselbe  eingefüllt 
war,  evacuirt  und  etwa  2  Stunden  auf  100*  erhitzt,  um  die' 
Feuchtigkeit,  die  das  Bleichromat  beim  Einfüllen-  angezogen 
hatte,  zu  entfernen.  Bei  dieser  Operation  entweicht  nun  das 
Krystallwasser,  und  stehen  die  bei  der  nachherigen  Verbrennung 
erhaltenen  Wasserstoffzahlen  mit  den  für  die  6  Wasserstoff- 
atome, die  im  eigentlichen  Moleküle  CeCH3(OH)3(NO)2-l-H20 
enthalten  sind,  berechneten  in  guter  Übereinstimmung. 

I.  0*2367^  Substanz  gaben  0*3346^  Kohlensäure  und  0-0615^  Wasser. 
II.  0'2720^  Substanz  gaben  0*3863^  Kohlensäure  und  0  0730^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  aus 

'^-^^— ^  Ce .  CH3(OH)3(NO)i,  -4-H3O 

C 38-55     38-73  38*88 

H 2-88       2-98  rür6H...2-77 

Auch  die  directe  Wasserbestimmung,  die  bei  100®  im 
Vacuum  vorgenommen  wurde,  ergab  einen  mit  der  Formel 
CeCH3(OH)3(NO)2+H20  übereinstimmenden  Werth. 

0-2417^  Substanz  gaben  0*0200^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

HgO 8-27  8-33 

Reduction  des  Dinitrosomethylphloroglucins. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Nitrosokörpers  lässt  sich 
durch  Zugabe  einer  salzsauren  Zinnchlorürlösung  mit  grösster 
Leichtigkeit  reduciren,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  grün 
und  nach  beendeter  Reaction  hellgelb  färbt.  Nach  dem  Aus- 
fällen des  Zinns  wird  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  welches,  im 
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Vacuum  abdestillirt,  das  Chlorhydrat  des  3, 5-Diamido- 
2, 4,6-Trioxytoluols  hinterlässt.  Da  jedoch  diese  Verbindung 
sehr  zersetzlich  ist  und  daher  ohne  grosse  Verluste  nicht 
gereinigt  werden  kann,  so  wird  dieselbe  sofort  der  Acetylirung 
unterworfen.  Zu  diesem  Ende  wird  das  im  Vacuum  getrocknete 
Chlorhydrat  mit  viel  Essigsäureanhydrid  Übergossen  und  so 
lange  im  Wasserbade  auf  100**  erhitzt,  bis  Lösung  der  Masse 
eingetreten  ist.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Anhydrids  verbleibt 
•  ein  bräunlich  gefärbter  Rückstand,  der  nach  kurzer  Zeit  kr>'- 
stallinisch  erstarrt.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Producten,  von 
denen  das  eine  (a)  in  Essigäther  ganz  unlöslich  ist,  während 
das  andere  (h)  von  diesem  Lösungsmittel  leicht  aufgenommen 
wird. 

Acetylproduct  a. 

Der  in  Essigäther  unlösliche  Antheil  kann  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Man  erhält 
hiebei  die  X'erbindung  in  Form  kleiner  glanzloser  Nadeln,  die 
den  Schmelzpunkt  217—218°  C.  (uncorr.)  zeigen.  Die  Substanz 
ist  in  siedendem  Wasser  löslich,  wird  dagegen  von  Benzol 
und  Äther  nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen.  Die 
bei  der  .Analyse  und  Acetylbestimmung  der  bei  100**  getrock- 
neten Substanz  erhaltenen  Werthe  stimmen  mit  der  Formel 
CßCH3(O.COCHg)3(NH.COCH,)2  vollkommen  überein. 

I.  0-2001^  Substanz  liefern  0-5132^  Kohlensäure  und  0*  1 198^  Wasser. 
II.  0-2385^  Substanz  liefern  14-5  t'w^  trockenen  Stickstoff  bei    16°  C.  und 

749*0  %nm  Druck. 
Hl.  0*2487^  Substanz  ^aben  Essigsäure,  welche  32-9ci#f-'  zehntelnormaler 

Kalilauge  zur  Neutralisation  erforderte. 

In  100  Theilen: 


Gefunden 

l 

II             III" 

Berechnet 

c   

...53-81 

--            — 

53-68 

H 

...   ö • 1 1 

711           — 

5*26 

N   

7-36 

COt'H..  . 



—         56-88 

56-57 
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Acetylproduct  h. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  mit  b  bezeich- 
neten Theiles  aus  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
lässt  sich  diese  Verbindung  leicht  reinigen.  Dieselbe  wird 
schliesslich  in  Benzol  gelöst,  mit  Ligroin  bis  zur  beginnenden 
Trübung  versetzt  und  an  einem  kühlen  Orte  längere  Zeit  stehen 
gelassen.  Das  Acetylproduct  scheidet  sich  nun  in  glänzenden 
tafelförmigen  Krystallen  ab,  die  beim  Liegen  rasch  opak  werden. 
Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  114**  C.  (uncorr.).  Nach 
dem  Trocknen  bei  100**  gibt  die  Verbindung  bei  der  Analyse 
nachfolgende  Werthe: 

I.  0-2695/  Substanz  gaben  0  5606/ Kohlensäure  und  0*  1285/ Wasser. 
II.  0-3188/  Substanz  gaben  16*5  rw^  Stickstoff  bei  18°  C.  und  745*5  mm 
Druck. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

I  II 

C    56-73        — 

H    5-29        — 

N    —  5-86 

Während  das  Acetylproduct  a  auf  Grund  der  Analysen 
als  normales  Pentaacetylderivat  des  3,5-Diamido-2,4,6-Trioxy- 
toluols  aufzufassen  ist,  ist  die  Constitution  dieser  zweiten  Ver- 
bindung nicht  völlig  aufgeklärt.  Dieselbe  könnte  möglicher- 
weise ein  Heptaacetylproduct  sein,  aus  welchem  ein  Molekül 
Wasser  ausgetreten  ist.  Ob  und  an  welcher  Stelle  diese  Wasser- 
abspaltung vor  sich  geht,  muss  erst  durch  weitere  Versuche 
ermittelt  werden. 

Einwirkung  von   Hydroxylamin   auf  das   Dinitrosomethyl- 

phloroglucin. 

Wird  das  Dinitrosomethylphloroglucin  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  und  Alkohol  erwärmt,  analog  wie  dies  Gold- 
schmidt und  Strauss  beim  Dinitrosoresorcin  angeben,  so 
bildet  sich  hiebei  ein  Monoxim. 

10^  des  Nitrosoproductes  werden  mit  10^  Hydroxylamin- 
chlorhydrat   (etwas   mehr  als   2   Moleküle)   und    etwa  75  cur 
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Alkohol  am  Wasserbade  gekocht.  Hiebei  löst  sich  anfangs 
das  Dinitrosoderivat,  bevor  es  jedoch  völlig  in  Lösung  über- 
gegangen ist,  beginnt  bereits  die  Abscheidung  des  Oxims.  Nach 
beiläufig  drei  Stunden  lässt  man  die  Reactionsmasse  erkalten 
und  trennt  das  abgeschiedene  Oxim  von  den  Mutterlaugen.  Die 
Ausbeute  an  diesem  Rohproducte  beträgt  etwa  80 Vo  ^^^ 
theoretisch  berechneten  Menge.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  und  Essigäther  äusserst  schwer  löslich.  Die- 
selbe kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 
Die  so  erhaltene  gelb  gefärbte,  krystallinische  Masse  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  bei  189  — 190**  C.  (uncorr.)  und  liefert  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  mit  der  Formel  CßCH3(NOH)302  in 
guter  Übereinstimmung  stehen. 

I.  0*1432^  Substanz  gaben  2ö'4cm^  Stickstoff  bei  26°  C.  und  748*5  m« 

Druck. 
II.  0-2082^  Substanz  gaben  37'7  cm^  Stickstoff  bei  24°  C.  und  747  mm 
Druck.  1 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

I  II 

N 19-36      19-94 


Da  die  Möglichkeit  vorhanden  war,  dass  dieser  Körper  trotz 
der  Constanz  des  Zersetzungspunktes  doch  nur  ein  moleculares 
Gemisch  des  unveränderten  Dinitrosomethylphloroglucins  und 
eines  Dioxims  sei,  so  wurde  die  Masse  erst  mit  Essigäther 
ausgekocht,  um  erstere  Verbindung,  die  in  demselben  leicht 
löslich  ist.  zu  entfernen.  Allein  die  hiebei  erhaltenen  Krystalle 
zeigten  einen  Zersetzungspunkt  von  193  — 194**  C.  (uncorr.), 
also  nahezu  denselben,  wie  das  Ausgangsmaterial.  Die  nach 
dein  Auskochen  verbleibende  Masse  wurde  systematisch  aus 
Alkohol  fractionirt  umkrystallisirt.  Der  Zersetzungspunkt  der 
einzelnen  Krystallisationen  erwies  sich  als  nahezu  identisch. 
Er  variirte  zwischen  186  und  191°.  Diese  kleinen  Unterschiede 
sind    leicht    erklärlich,  da  es  sich  um  keinen  Schmelzpunkt, 

J  Die   Analysen   wurden    mit   Substanz    von    verschiedener  Darstellung 

vorgenommen. 
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sondern  um  einen  Zersetzungspjankt  handelt,  der  doch  von  der 
Art  des  Erhitzens,  sowie  von  anderen  Zufälligkeiten  abhängig 
ist.  Es  ist  also  durch  den  Versuch  zweifellos  erwiesen,  dass 
das  analysirte  Product  eine  einheitliche  Verbindung,  ein  Mon- 
oxim  ist,  was  übrigens  auch  die  Untersuchung  des  noch  zu 
besprechenden  Reductionsproductes  zeigt.  Versuche,  durch 
längere  Einwirkungsdauer,  Anwendung  eines  Überschusses 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  zu  einem  Dioxim  zu  gelangen, 
blieben  vorläufig  erfolglos,  sollen  jedoch  fortgesetzt  werden. 

Reduetion  des  Dinitrosomethylphloroglucinmonoxims. 

'Diese  Operation  wurde  so  ausgeführt,  wie  es  Nietzki  und 
Schmidt^  bei  der  Darstellung  des  benachbarten  Tetramido- 
benzols  aus  dem  Dichinoyltetroxim  beschreiben.  Das  fein- 
gepulverte Oxim  wird  zu  einer  in  concentrirter  Salzsäure  ver- 
theilten  überschüssigen  Menge  Zinnchlorür  hinzugefügt,  wobei 
das  Ganze  schwach  erwärmt  wird.  Nach  vollendeter  Lösung 
und  Reduetion  wird  das  Chlorhydrat  des  entstandenen  Tri- 
amidodioxytoluols  durch  Alkohol  gefällt.  Die  concentrirte  salz- 
saure Lösung,  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzt, 
scheidet  nach  kurzer  Zeit  feine  Nadeln  des  Chlorhydrates  ab. 
Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  werden  von  massig 
concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  aufgenommen,  in  ganz 
concentrirter  Salzsäure,  sowie  in  Alkohol  sind  sie  nahezu  un- 
löslich. Beim  Ausfällen  des  Chlorhydrates  aus  der  Reductions- 
flüssigkeit  darf  kein  zu  grosser  Überschuss  an  Alkohol  ver- 
wendet werden,  da  sich  sonst  an  Stelle  des  salzsauren  Salzes 
eine  zinnhaltige,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  abscheidet. 
Das  Chlorhydrat  wird  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
concentrirter  Salzsäure  gereinigt.  Nach  öfterem  Wiederholen 
dieser  Operation  wird  es  in  Form  weisser,  derber,  nadeiförmiger 
Lamellen  rein  erhalten.  Beim  Erhitzen  derselben  bis  350°  ist 
kein  Schmelzpunkt  zu  beobachten,  wohl  aber  tritt  starke  Ver- 
färbung ein.  Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
zur  Gewichtsconstanz  gebrachten  Verbindung  gab  Werthe,  die 


1  Berl.  Ben,  22,  1648. 
Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  11  b.  46 
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mit  der  Formel  Ce.CH5(OH)2(J^H2)8.2HCl  in  bester  Überein- 
stimmung stehen. 

1.  0-2503/  Substanz  gaben  0*3157/ Kohlensäure  und  0*  1252/ Wasser. 
II.  0*2914/ Substanz  gaben  ^'3  cm'  trockenen  Stickstoff  bei  15- 5*  C.  und 

753  mm  Druck. 
III.  0-2175/ Substanz  gaben  Z2'5cm*  trockenen  Stickstoff  bei  22°  C.  und 

753  mm  Druck. 
IV.  0-2515/  Substanz  gaben  0-2970/  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

^^        ^* — "'"^       ii^ii  *>v  Berechnet 

I            11            m  IV  v^^--.^-^^. 

C 34-39       —           _  —  34-71 

H 5-55       —           —  —  5-37 

N —       17-90     17-20  —  17-35 

Cl —          —           —  29-26  29-33 

Dieses  Chlorhydrat  wird  bei  der  Reduction  des  Oxims  in 
fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten.  Es  ist  befähigt,  mit  Benzil 
eine  Verbindung  einzugehen.  Das  hiebei  entstehende  Product 
soll  einem  näheren  Studium  unterworfen  werden. 
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Ober  die  Darstellung  des  Dimethyl-1, 2, 3, 5- 
Phentetrols 

von 
Heinrich  Brunnmayr. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Von  den  Phentetrolen  sind,  abgesehen  von  ihren  zahl- 
reichen Derivaten,  nur  zwei  bekannt,  nämlich  das  1,2,4,5-Phen- 
tetrol,  welches  Nietzki  und  Schmidt^  durch  Reduction  aus 
;7-Dioxychinon  dargestellt  haben,  und  das  1,2,3,5-Phentetrol, 
welches  öttinger^  aus  dem  symmetrischen  Triamidophenol 
gewann.  Von  den  Homologen  des  Phentetrols  war  bisher  über- 
haupt keines  erhalten  worden,  was  wohl  in  der  schwierigen 
Beschaffung  eines  passenden  Ausgangsmaterials  seinen  Grund 
haben  mag.  Seitdem  jedoch  die  Phloroglucine  nach  dem  Ver- 
fahren von  Weidel  in  so  einfacher  Weise  sich  darstellen  lassen, 
schien  es  leichter  möglich,  an  das  Studium  der  Homologen  des 
Phentetrols  heranzutreten.  Ich  wählte  als  Ausgangsmaterial  das 
Dimethylphloroglucin,  da  sich  dieses  vor  den  anderen  Phloro- 
glucinen  durch  eine  grössere  Stabilität  auszeichnet,  und  es 
daher  wahrscheinlich  war,  dass  es  hier  auch  ohne  Esteriflcirung 
der  Hydroxylgruppen  gelingen  werde,  direct  zu  einem  Homo- 
logen des  Phentetrols  zu  kommen. 

Der  Gang  meiner  Arbeit  war  kurz  folgender:  Aus  dem 
'  Dimethylphloroglucin  wurde  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure, die  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  war,  das  Nitroso- 
dimethylphloroglucin  (I  oder  II) 


1  Berl.  Ber.,  21,8.  2377. 
8  Monatshefte,  16,  S.  248. 
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NO 

NOH 

OH^^OH 

II 

OH  /^\  OH 

CH3 1      /  CH3 

OH 

^^8  V        •  CH3 

I 

II 

0 

II 

dargestellt. 

Dieses  Hess  sich,  wie  alle  Nitrosophenole,  leicht  reduciren 
und  lieferte  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  das  Amido- 
dimethylphloroglucinchlorhydrat 

NHg.HCl 

oh/\oh 

CH3  V  y  CH3 

OH, 

ZU  dessen  Charakterisirung  ein  Pentaacetylderivat  dargestellt 
und  analysirt  wurde. 

Es  war  vorauszusehen,  dass  sich  dieser  Körper,  da  er 
eine  Amidogruppe  zu  einer  Hydroxylgruppe  in  der  /^-Stellung 
enthält,  leicht  zu  einem  Chinon  wird  oxydiren  lassen.  In  der 
That  lieferte  das  Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat,  mit 
Eisenchlorid  behandelt,  ein  Dioxy-w-Xylochinon 

0 
OH/  \oH 

CH3  V  y  CH3 

o, 

welches  sich   von   dem  von  Nölting  und  Baumann^    aus 

Mesidin  dargestellten  w-Xylochinon  ableitet. 

Dieses  Chinon  gibt  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  das 

entsprechende  Hydrochinon,  welches    das  Dimethyl-1,2, 3. 5- 

Phentetrol  darstellt. 

OH 

OH./^OH 

CH3  ^       y  CH3 

_^_^_^  OH. 


1   Berl.  Bcr,  18.  1151. 
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Die  Constitution  dieser  Verbindung  als  Tetraoxybenzol 
wurde  durch  die  Darstellung  eines  Tetraacetylderivates  veri- 
ficirt  Dass  die  vier  Hydroxylgruppen  die  Stellung  1,2,3,5  that- 
sächlich  einnehmen,  ist  durch  den  synthetischen  Aufbau  dieses 
Körpers  aus  dem  Dimethylphloroglucin  unzweifelhaft  und  ein- 
deutig ersichtlich  und  bedarf  keines  weiteren  Beweises. 

In  den  folgenden  Blättern  soll  nun  über  die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Körper  Näheres  mit- 
getheilt  werden. 

Das  Dimethylphloroglucin  wurde  nach  der  von  Weidel 
und  Wenzel  angegebenen  Methode  dargestellt.  Die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Dimethylphloroglucin  ging  nicht 
in  besonders  glatter  Weise  vor  sich.  Die  Versuche,  die  Nitro- 
sirung  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  Kaliumnitrit 
und  Eisessig  oder  Salzsäure  vorzunehmen,  hatten  trotz  der 
verschiedenen  Modificationen  theils  ein  ganz  negatives  Resultat, 
theils  lieferten  sie  nur  sehr  schlechte  Ausbeuten.  Auch  der 
Versuch,  die  Nitrosirung  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
salpetriger  Säure  vorzunehmen,  hatte  keinen  Erfolg. 

Folgende  Methode  der  Darstellung  des  Nitrosokörpers 
ergab  40^0  der- theoretischen  Ausbeute.  Je  4  g  Dimethylphloro- 
glucin werden  in  130  — 150  cm'  trockenen  Äther  gelöst.  In 
diese  Lösung  werden  unter  guter  Kühlung,  so  dass  die  Tempe- 
ratur nicht  über  — 5**  steigt,  tropfenweise  5' 5  cm'  concentrirter 
Salzsäure,  welche  vorher  mit  salpetriger  Säure  in  der  Kälte 
völlig  gesättigt  wurde,  unter  stetem  Umschütteln  einfliessen 
gelassen.  Eine  Entwicklung  von  Stickoxydgasen  wurde  hiebei 
nicht  bemerkt.  Schon  während  des  Eintragens  der  ersten 
Tropfen  färbt  sich  die  Anfangs  schwach  gelbe  Lösung  roth 
und  wird  endlich  tief  dunkelroth.  Nachdem  die  ganze  Salpeter- 
säure eingetragen  ist,  wird  die  ätherische  Lösung  noch  10  bis 
15  Stunden  stehen  gelassen,  wobei  zu  achten  ist,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  0*"  steigt.  Obwohl  theoretisch  4  g  Di- 
methylphloroglucin 8*2  cm'  der  verwendeten  Lösung  von 
salpetriger  Säure  in  Salpetersäure  verlangen,  war  doch,  wie 
oben  bemerkt,  schon  nach  Verbrauch  von  b'bcm'  das  Ende 
der  Reaction  erreicht. 


Digitized  by 


Google 


696  H.  Brunnroayr, 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  auch  die  Salpetersäure 
durch  den  Äther  theilweise  zu  salpetriger  Säure  reducirt  wird 
und  sodann  auf  das  Dimethylphloroglucin  einwirkt.  In  der  That 
wurden  nur  Spuren  unverbrauchten  Dimethylphloroglucins 
gefunden.  Auch  aus  einem  anderen  Grunde  empfiehlt  es  sich, 
nur  5' 5  cm'  dieser  Lösung  in  Anwendung  zu  bringen;  wird 
nämlich  mehr  hinzugefügt,  so  färbt  sich  die  ätherische  Lösung 
wieder  lichter  und  wird  endlich  wieder  ganz  gelb,  indem  wahr- 
scheinlich das  Nitroproduct  entsteht.  Dies  zu  isoliren  gelang 
nicht,  da  es  sich  nach  dem  Waschen  und  Abdunsten  des  Äthers 
als  gelbe,  plastische  Masse  abschied,  in  welcher  beständige 
Gasentwicklung  wahrgenommen  wurde.  Dasselbe  gelbe  Zer- 
setzungsproduct  wurde  erhalten,  wenn  die  Temperatur  zu 
hoch  stieg. 

Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Eiswasser  so  lange  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  keine  saure  Reaction  mehr 
zeigt  und  somit  alle  Salpetersäure  aus  der  ätherischen  Lösung 
entfernt  ist.  Nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Äthers 
krystallisirt  eine  dunkelrothe  dickliche  Krystallmasse  aus.  Ist 
der  Äther  nahezu  ganz  abgedunstet,  so  wird  die  Ausscheidung 
auf  ein  Saugfilter  gebracht  und  von  der  Mutterlauge  scharf 
getrennt.  Dieses  Rohproduct  kann  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein  und  von  constantem 
Schmelzpunkt  erhalten  werden. 

Da  die  ätherische  Lösung  fünf-  bis  achtmal  mit  Wasser 
gewaschen  werden  muss,  so  nimmt  das  Waschwasser  immerhin 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  des  Nitrosokörpers  auf.  Um  auch 
dieses  in  der  wässerigen  Lösung  enthaltene  Product  zu  ge- 
winnen, wird  dieselbe  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  versetzt  und  sodann  neuerdings  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  bis  der  Äther  nichts  mehr  aufnimmt.  Es  ist 
nicht  vortheilhaft,  beide  ätherische  Lösungen  zu  vereinigen, 
da  die  zweite  Ausschüttlung  ein  wesentlich  unreineres  Product 
enthält. 

Das  völlig  gereinigte  Nitrosodimethylphloroglucin  stellt 
eine  orangerothe,  aus  feinen  Krystallblättchen  bestehende  Masse 
dar,  welche  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  ist,  dagegen 
leichte  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  zeigt;  sehr  leicht  wird 
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es  gleichfalls  von  Äther,  Alkohol  und  Essigäther  aufgenommen, 
ziemlich  leicht  wird  es  endlich  von  Benzol,  Toluol  und  Xylol 
in  der  Siedehitze  gelöst.  Diese  Verbindung  zeigt  eine  sehr 
charakteristische  Reaction  mit  concentrirter  Salzsäure,  von  der 
es  mit  bleibender,  intensiv  violetter  Farbe  gelöst  wird,  gibt 
jedoch    die    Liebermann'sche   Nitrosoreaction    nicht. 

Die  heisse,  concentrirte,  alkoholische  Lösung  gibt  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumäthylat  einen  rothvioletten 
Niederschlag  eines  Kalisalzes,  welches  sich  jedoch  schon  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Nitrosoproduct 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Verpufifung. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  158**  (uncorr.).  Für  die  Analysen 
wurde  die  Substanz  im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Die  aus  der  Elementaraualyse,  welche  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Bleichromat  gemacht  werden  musste, 
erhaltenen  Daten  rechtfertigen  die  Formel  Ce(CH8)2(OH)8NO. 

I.  0-1950^    Substanz    gaben    0-3738^    Kohlensäure    und 

0-0987^  Wasser. 
II.  0-2303^    Substanz    gaben    0*4402^  Kohlensäure   und 

0-1107^  Wasser. 
III.  0-3111  ^  Substanz  gaben  20*7  cw''  feuchten  Stickstoff  bei 

14 •7*  C.  und  743-3  mm  Barometerstand. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

""j 'j^;^ IIP  Cg(CH3)2(OH),NO 

C 52-28      52-13        —  52-45 

H 5-62        5-34        —  4-92 

N —  —      ■  7-63  7-65 


Das  Nitrosodimethylphloroglucin  lässt  sich  durch  die  Ein- 
wirkung von  Zinnchlorür  mit  grösster  Leichtigkeit  urid  quanti- 
tativer Ausbeute  in  das 
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Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat 

überführen.  Wird  zu  der  mit  Wasser  verdünnten,  alkoholischen 
Lösung  des  Nitrosoproductes  Zinnchlorür,  welches  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  ist,  zugegeben,  so  verändert  sich  die 
dunkelrothe  Lösung  in  der  Kälte  nicht;  erst  beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  wird  die  Flüssigkeit  heller  und  nimmt 
schliesslich  eine  lichtgelbe  Farbe  an.  Wird  nun  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  Schwefelzinns  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit, 
welche  ihrer  Luftempfindlichkeit  wegen  im  partiellen  Vacuum 
unter  Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  abdestillirt  werden 
muss.  Die  entsprechend  concentrirte  Lösung  scheidet  beim 
Stehen  schön  entwickelte,  schwach  gelbe  Prismen  ab,  die  sehr 
zerfliesslich  sind  und  bei  Einwirkung  von  Luft  sich  bald  rosa 
färben.  Zur  Reinigung  wurde  die  Substanz  in  wenig  kaltem 
Wasser  gelöst,  filtrirt  und  unter  Zugabe  von  wenig  concentrirter 
Salzsäure  im  Vacuumexsiccator  abdunsten  gelassen;  es  schied 
sich  bald  die  Verbindung  als  ein]  dichtes  Gewebe  feiner  farb- 
loser Krystallnadeln  ab,  welche  ein  Molekül  Krystallwasser 
enthalten. 

Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
violette Farbreaction;  beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz 
ohne  zu  schmelzen  Die  Analysen  der  krystallwasserhältigen 
Substanz  ergaben  Zahlen,  welche  mit  jenen,  die  aus  der  Formel 
C6(CH3)2(OH)3NH2.HCl-+-HaO  gerechnet  wurden,  in  guter 
Übereinstimmung  stehen. 

L  0-2211^    Substanz    gaben    0-3453^  Kohlensäure   und 

0-1249^  Wasser. 
IL  0-3103^  Substanz. gaben  18 '2  cm'  feuchten  Stickstoflf  bei 
17°  und  739 '2  mm  Barometerstand. 

III.  0-3556^  Substanz  gaben  0*2321  ^  Chlorsilber. 

IV.  0-2046^  Substanz  verloren  bei  70"*  im  Vacuum  0-0166^ 
Wasser.^ 

V.  0-2153^  Substanz  verloren  bei  70**  im  Vacuum  0*0172^ 
Wasser. 


1   Bei  100"  konnte  die  Bestimmung  nicht  bewerkstelligt  werden,  da  die 
Substanz  sich  dabei  verfärbt. 
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In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

. — — -^^ —— — ^        C^CH,),(OH),NH,.HCl+Hp 

I.  II.  III.  IV.  V.  -_-^-^..— -^^^ 

C 42-59     —  —        —  —  42-95 

H 6-28     —  —        —  _  6-26 

N —      6-61  —        —  —  6-26 

Cl —        _  16-15     —  —  15-88 

H3O...    —        —  —      8-11  7-99  805 

Zur  grösseren  Sicherheit  wurde  ausserdem  diekrystall- 
wasserfreie  Substanz  analysirt,  und  die  dabei  gefundenen 
Daten  stimmen  mit  der  oben  gegebenen  Formel  völlig  überein. 

0-1981:^  Substanz  gaben  0  •  3390  ^  Kohlensäure  und  0*1043^ 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C6(CH3)2(OH)3NH2 .  HCl 

C 46-67  46-71 

H 5-85  5-84 

Dieser  Körper  liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt, 
in  quantitativer  Ausbeute  das 

Pentaacetylamidodimethylphloroglucin. 

Die  Darstellung  desselben  führt  man  in  der  Weise  durch, 
dass  man  das  Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat  mit  der 
zehn-  bis  fünfzehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzt. 
Nach  einstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  tritt  Lösung  ein. 
Es  wird  sodann  die  Flüssigkeit  noch  zwei  Stunden  lang  auf 
100**  erhitzt,  wobei  sie  eine  schwach  braune  Farbe  annimmt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Essigsäureanhydrids  hinterbleibt 
eine  Krystallmasse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  von 
den  färbenden  Bestandtheilen  und  noch  anhaftendem  Essig- 
säureanhydrid leicht  befreit  wird.  Schliesslich  wird  das  Roh- 
product  aus  siedendem  Essigäther  umkrystallisirt.  Beim  Ab- 
kühlen scheiden  sich  kleine,  schwach  glänzende  Krystallwürfel 
ab,  die  einen  Schmelzpunkt  von   169**  (uncorr.)  besitzen.  Im 
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trockenen  Zustand  ist  das  Product  rein  weiss;  es  ist  in  Äther, 
Benzol  und  Essigäther  in  der  Siedehitze  leicht  löslich.  Für 
die  Analysen  habe  ich  die  Substanz  über  Schwefelsäure  im 
Vacuumexsiccator  zur  Gewichtsconstanz  gebracht. 

I,  0-2046^  Substanz    gaben   0-4256^    Kohlensäure    und 

0-1018^  Wasser. 
11.  0-4413^  Substanz  gaben  14*1  cm^  feuchten  Stickstoff  bei 
14**  und  764- 4  mm  Barometerstand. 

In  100  Th eilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.         C«(CH,)2(0C5H,0), .  NH .  CsHjO     C,(CHO,(OC.H,0), .  Nf  C,H,0), 

C  ..56-73       —  56-98  5699 

H  ..   5-43       —  5-64  5-54 

N..    -r        3-69  4-17  3-69 

Die  analytischen  Daten  geben,  wie  obige  Zusammen- 
stellung zeigt,  über  die  Zahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen 
keinen  Aufschluss. 

Die  Acetylbestimmung  aber,  die  nach  der  Methode  von 
Wenzel  ausgeführt  wurde,  zeigt,  dass  ein  Ersatz  der  drei 
Hydroxyl-  und  der  zwei  Amidowasserstoffatome  stattgefun- 
den hat. 

0*  2744^  Substanz  lieferten  eine  Essigsäuremenge,  die  zur  Neu- 
tralisation 36'5cm^  Zehntelnormalkalilauge  verbrauchte, 
entsprechend  0*15695^  Acetyl. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  "  ■"  ■'^'^ —  '"  ""^ 

,_____^         C,(CH,),(0CsH,0),NHC,H,0       C,(CH,),(OCAO),N(C^,0), 

C2H3O..    57-19  51-38  56-73 


Durch  Oxydation  des  Amidodimethylphloroglucins  kann 
man  mit  nahezu  quantitativer  Ausbeute  zum  Dioxy-w-Xylo- 
chinon 
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O 
OH./ NoH 

CH3  V  y   CH3 

O 

gelangen. 

b  g  des  salzsauren  Amidodimethylphloroglucins  wurden  in 
50  cf«*  Wasser  gelöst  und  auf  80°  erwärmt.  In  diese  Lösung 
wurde  dann  in  der  Wärme  in  Wasser  gelöstes  Eisenchlorid 
einfliessen  gelassen,  bis  sich  keine  violette  Farbenreaction 
mehr  zeigte;  hiemit  ist  das  Ende  der  Oxydation  gegeben,  da 
die  violette  Färbung  für  die  Gegenwart  unveränderten  Amido- 
productes  beweisend  ist.  Hiezu  war  in  der  Regel  ein  Verbrauch 
von  ^Ocm'  Eisenchloridlösung,  von  der  1  cm^  0*145^  Eisen- 
chlorid enthielt,  erforderlich.  Die  Lösung  zeigte  auch  sodann 
ganz  deutlich  die  Eisenchloridreaction  mit  Rhodankalium.  Es 
wurden  also  im  Ganzen  Bt'7 g  Eisenchlorid  verbraucht,  und 
es  ist  in  Folge  dessen,  anzunehmen,  dass  folgende  Gleichung 
statt  hat: 
C6(CH3)2(OH)3NH2.HCl  +  H20-hFe2Cle  = 

C6(CH8)2(OH)20g-4-NH^Cl-i-2  HCl-4-2  FeCl^. 

Theoretisch  werden  nach  dieser  Gleichung  7*3^  Eisen- 
chlorid gefordert,  eine  Menge,  welche  von  der  thatsächlich 
verbrauchten  unbedeutend  abweicht.  Diese  Gleichung  wird  auch 
dadurch  bestätigt,  dass  nur  eine  ganz  unbedeutende  Gas- 
entwicklung stattfand,  und  sich  nach  der  Reaction  in  der  Lösung 
Salmiak  qualitativ  nachweisen  Hess. 

Nach  beendeter  Einwirkung  wurde  die  warme  Flüssigkeit 
erkalten  gelassen;  hiebei  vermehrte  sich  die  schon  früher  ein- 
getretene Abscheidung  rother  Krystallnadeln  ganz  beträchtlich. 
Die  Krystalimasse  wurde  abgesaugt  und  so  lange  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Abfliessende  keine  Eisenreaction  mehr 
zeigte.  Die  Mutterlaugen  wurden  wegen  des  Gehaltes  an  Eisen - 
Chlorid  nicht  mit  Äther,  sondern  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  lieferten  noch  geringe  Mengen  des  Oxydationsproductes. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  und  Benzol 
wurde  das  Dioxy-w-Xylochinon  in  hochrothen,  lebhaft  glän- 
zenden Blättchen  erhalten. 
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Das  Dioxy-w-Xylochinon  ist  in  Äther,  Essigäther  und 
Alkohol  löslich,  wird  von  Benzol  und  Chloroform  in  der  Siede- 
hitze ziemlich  leicht  gelöst  und  lässt  sich  mit  Wasserdämpfen 
nur  schwierig  übertreiben. 

Es  ist  gleich  dem  von  Nietzki  und  Schmidt  dargestellten 
/7-Dioxychinon  eine  starke  Säure  und  löst  sich  durch  Zusatz 
eines  alkalisch  reagirenden  Körpers  mit  intensiv  blauvioletter 
Farbe  auf.  Das  Dioxy-w-Xylochinon  schmilzt  bei  167*"  (uncorr.) 
unter  Sublimation. 

Die  Analyse  ergab  Werthe,  welche  mit  denen  für  das 
Dioxy-f»-Xylochinon  in  guter  Übereinstimmung  stehen. 

0- 1982^  Substanz  gaben  0-4133^  Kohlensäure  und  0-0847^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C6(CH3)202(OH)2 


C    56-87  57-14 

H 4-74  4-76 

Eine  quantitativ  ausgeführte  Stickstoffbestimmung  hatte 
ein  negatives  Resultat. 

Das  Dioxy-tw-Xylochinon  wurde  nach  dem  beim  /7-Dioxy- 
chinon von  Nietzki  und  Schmidt  beschriebenen  Verfahren 
mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  zu 

1, 2, 3, 5-Tetraoxydimethylbenzol 

reducirt.  Das  fein  zerriebene  Dioxy-w-Xylochinon  wird  in 
wenig  Wasser  suspendirt,  mit  der  berechneten  Menge  Zinn- 
chlorür und  Salzsäure  versetzt  und  sodann  bis  zum  Kochen 
erhitzt.  Es  tritt  hiebei  bald  vollständige  Lösung  ein,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  schwach  gelb.  Nach  dem  Ausfällen  des 
Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  farblose  Lösung, 
welche  sehr  luftempfindlich  ist.  Es  wird  daher  diese  Lösung 
unter  Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  im  partiellen 
Vacuum  abdestillirt.  Bei  entsprechender  Concentration  kry- 
stallisirt  eine  verfilzte  Masse   kleiner  Kryställchen  aus.  Diese 
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wurden  von  der  Mutterlauge  abgesaugt  und  sofort  zwischen 
Filtrirpapier  abgepresst.  Die  weitere  Reinigung  des  sehr  leicht 
oxydablen  Productes  war  ziemlich  complicirt.  Vor  Allem  will 
ich  bemerken,  dass  es  nicht  gelang,  dieses  Dioxyhydrochinon 
aus  Wasser  unter  Zugabe  von  schwefeliger  Säure  rein  zu 
erhalten,  obwohl  diese  Methode  bei  den  meisten  Hydrochinonen 
mit  Erfolg  angewandt  wird.  Im  Gegentheile  wurde  die  anfangs 
lichtgelbe,  wässerige  Lösung  bei  Zugabe  von  schwefeliger 
Säure  sofort  gelbroth  gefärbt.  Mit  Rücksicht  auf  dieses  Ver- 
halten wurde  folgende  Reinigung  versucht.  Aus  einer  farblosen 
Lösung  des  Reductionsproductes,  welche  soeben  von  Schwefel- 
zinn abgesaugt  war,  wurde  der  Schwefelwasserstoff  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  quantitativ  vertrieben,  und  die  Lösung 
blieb  hiebei  nahezu  farblos.  Der  Äther,  mit  welchem  das  Product 
der  wässerigen  Flüssigkeit  entzogen  werden  sollte,  wurde,  um 
allenfalls  in  demselben  vorhandene  Superoxyde  zu  reduciren, 
mit  schwefeliger  Säure  gesättigt,  und  trotzdem  zeigte  sich 
sofort  nach  einmaligem  Umschütteln  eine  intensive  Gelbfärbung 
sowohl  der  wässerigen,  als  auch  der  ätherischen  Lösung.  Es 
hat  daher  den  Anschein,  dass  dieses  Dioxyxylohydrochinon 
mit  schwefeliger  Säure  sehr  leicht  eine  Doppelverbindung  liefert, 
wie  ja  auch  beim  Hydrochinon  eine  gelbrothe  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  3 CßHgOg.SOg  bekannt  ist,  welche 
sich  aber  erst  bei  Zugabe  eines  grossen  Überschusses  von 
schwefeliger  Säure  zu  der  concentrirten  Lösung  abscheidet. 

Zwar  nicht  chemisch  rein,  aber  für  die  Darstellung  von 
Derivaten  ganz  brauchbar,  kann  die  Substanz  erhalten  werden, 
wenn  man  sie  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  salzsaurer  Zinn- 
chlorürlösung  in  siedendem  Wasser  löst  und  im  Vacuumex- 
siccator  abdunsten  lässt.  Es  fällt  hiebei  die  Substanz  in  grossen, 
schwach  gelblichen  Blättchen  aus,  die  drüsenförmig  verwachsen 
sind.  Nach  dem  Absaugen  stellt  dies  eine  wenigstens  von 
Oxydationsproducten  freie  Substanz  dar;  freilich  wird  ganz 
wenig  Zinnchlorür  beim  Auskrystallisiren  mitgerissen. 

Um  eine  analysenreine  Substanz  zu  erhalten,  wird  das  so 
erhaltene  Product  noch  einmal  aus  ausgekochtem  Wasser  um- 
krystaljisirt,  sodann  in  ziemlich  viel  Äther  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  LigroTn  versetzt.  Es  scheidet  sich  hiebei  die  Substanz 
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in  feinen,  sehr  schwach  rosa  gefärbten  Krystallnadeln  ab, 
welche  sofort  abgesaugt  und  auf  einer  Thonplatte  getrocknet 
werden  müssen,  da  die  Substanz  nur  im  trockenen  Zustande 
beständig  ist.  Die  so  gereinigte  Substanz  zeigt  einen  Schmelz- 
punkt von  189**  (uncorr.).^  Das  Dimethyl-1,  2,  3,  5-Phentetrol  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Essigäther,  absolut 
unlöslich  in  Ligroin  und  wird  von  Benzol  und  Xylol  in  der 
Siedehitze  in  grosser  Menge  aufgenommen.  Der  Körper  zeigt 
auch  die  von  Öttinger^  für  das  1, 2, 3, 5-Phentetrol  angegebene 
charakteristische  Reaction  mit  Kalilauge;  von  massig  concen- 
trirter  Kalilauge  wird  derselbe  nämlich  schmutziggrün  gefärbt, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  diese  Farbe  in  eine  blau- 
violette über.  Eisenchlorid,  zur  Lösung  dieser  Substanz  zu- 
gegeben, bewirkt  eine  zwiebelrothe  Färbung. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Substanz  ergab  Werthe,  welche  mit  den  aus  der  Formel 
Cß(CH3)2(OH)^  gerechneten  in  völliger  Übereinstimmung  stehen. 

0  1641  ^  Substanz  gaben  0-3384^  Kohlensäure  und  0-0897^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C6(CH5)2(OH)4 


C 56-24  56-47 

H 6-07  5-88 

Zur  Charakterisirung  des  Dimethyl-1,  2,  3,  5- Phentetrols 
und  um  die  vier  Hydroxylgruppen  nachzuweisen,  wurde  noch 
ein  Acetylderivat  dargestellt,  welches  sich  als 

Tetraacetyldimethyl-1,  2, 3, 5-Phentetrol 

erwies.  Das  Dimethyl-1,  2,  3,  5-Phentetrol  wurde  mit  der  zehn- 
bis  fünfzehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzt;  dabei 
trat  ohne  Erwärmung  vollkommene  Auflösung  ein;  die  Lösung 


1  Man  hat  den  Schmelzpunkt  so  zu  machen,  dass  man  die  Substanz  in 
den  schon  auf  180®  vorgewärmten  Schmelzpunktsapparat  gibt,  da  sonst  beim 
zu  langen  Erhitzen  schon  früher  Oxydation  eintritt.  * 

2  Monatshefte  für  Chemie,  16,  257. 
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wurde  zwei  Stunden  lang  am  Wasserbade  erhitzt  und  endlich 
während  V4  Stunde  im  ölbade  zum  Kochen  gebracht.  Nachdem 
das  Essigsäureanhydrid  im  Vacuum  abdestillirt  worden  war, 
blieb  eine  zähe  Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrte.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Essigäther  wurde  diese  Krystallmasse  von  dem  anhaftenden 
Essigsäureanhydrid  befreit.  Durch  weiteres  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  kann  das  Acetylproduct  in  durch- 
sichtigen farblosen  Krystallnadeln  vom  constanten  Schmelz- 
punkt 154**  C.  (uncorr.)  erhalten  werden.  Im  getrockneten 
Zustande  bildet  es  ein  lockeres  Haufwerk  feiner  glänzender 
Krystallnadeln.  Die  Substanz  ist  in  Äther  leicht  löslich,  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  nahezu  unlöslich;  in  der  Siede- 
hitze wird  sie  von  den  genannten  Solventien,  sowie  von  Benzol 
und  Essigäther  leicht  aufgenommen.  Die  Analyse  der  über 
Schwefelsäure  im  Vacuumexsiccator  getrockneten  Substanz 
ergab  folgende  Werthe: 

0-2081  g  Substanz  gaben  0-4322^  Kohlensäure  und  0*1048^ 
Wasser. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 


Gefunden 


^^^ Ce(CH8)2(OH)  (OCgHsO)«     Ce(CH3)2(0CjH80), 

C 56-64  56-76  56*80 

H   5-59  5-45  533 

Wie  ersichtlich,  ist  aus  dem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  über  die  2ahl  der  Acetylgruppen  kein  Schluss 
ermöglicht. 

Diese  Zahl  lässt  sich  aber  leicht  durch  die  Acetylbestim- 
mung  ermitteln.  Die  Acetylbestimmung,  welche  nach  der 
Methode  von  Wenzel  ausgeführt  wurde,  zeigte,  dass  ein 
Tetraacetyldimethyl  - 1 , 2, 3, 5-Phentetrol  vorliegt. 

0*3004^  Substanz  lieferten  eine  Essigsäuremenge,  die  zur  Neu- 
tralisation 2>b'd>cm^  Zehntelnormalkalilauge  verbrauchte, 
entsprechend  0  15394^  Acetyl. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  -^        ""'  — ■ "^  -  ~"^ 

Ce(CH5),OH.(OC,H30)5     Ce(CH8)^OC^30), 

C^HjO....    51-24  43-58  50-89 


Vorliegende  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  meines  nun- 
mehr verewigten  Lehrers,  Prof.  H.  Weidel,  ausgeführt.  Die 
Liebenswürdigkeit,  mit  der  er  mir  mit  Rath  und  That  bei- 
zustehen die  Güte  hatte,  wird  mir  unvergesslich  bleiben. 
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Zum  quantitativen  Nachweis  des  Chloral- 
alkoholates 

von 
Mag.  pharm.  Franz  Schmidinger. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  Österreichische  Pharmakopoe  verlangt  bekanntlich, 
dass  das  arzneilich  zu  verwendende  Chloralhydrat  frei  von 
Chloralaikoholat  sei.  Den  diesbezüglichen  Reinheitsnachweis 
lässt  sie  —  qualitativ  —  durch  die  bekannte,  nicht  sehr  zu- 
verlässige Entzündungsprobe  führen. 

In  den  Commentar  zur  österreichischen  Pharmakopoe 
wurde  eine  von  Victor  Meyer  und  H.  Haffter^  ausgearbeitete 
Untersuchungsmethode  aufgenommen,  nach  welcher  die  Menge 
Normal  na  tronlauge  bestimmt  wird,  die  nöthig  ist,  um  eine 
gewogene  Menge  Chloralhydrat  nach  der  Gleichung 

CCl3CH(OH)2+NaOH  =  CHClg  +  HCOjjNa+HgO 

zu  zersetzen.  Da  nun  100  Theile  reinen  Chloralhydrates 
24*17  Theile  NaOH  zur  völligen  Zersetzung  brauchen,  so 
würde  ein  Mehr-  oder  Minderverbrauch  auf  vorhandene  Ver- 
unreinigungen hinweisen.  Ein  geringerer  Verbrauch  würde  auf 
Verunreinigungen  deuten,  welche  weniger  NaOH  zu  ihrer  voll- 
ständigen Zerlegung  bedürfen  —  ein  solcher  Körper  wäre  das 
Chloralaikoholat,  von  dem  100  Theile  schon  durch  2067  Theile 
NaOH  zersetzt  werden  — ,  aber  ebenso  auf  solche,  die  auf 
NaOH  überhaupt  nicht  einwirken.  Diese  Methode  ist  daher 
sehr  brauchbar,  um  rasch  zu  bestimmen,  ob  ein  zur  Prüfung 


1  Ben,  VI,  600. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  47 
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vorliegendes  Chloralhydrat  überhaupt  rein  ist;  einen  Alkoholat- 
gehalt  gestattet  sie  aber  nur  dann  festzustellen,  wenn  sonstige 
Verunreinigungen  ausgeschlossen  sind. 

Um  nun  auch  in  jenen  Fällen  eine  brauchbare  Unter- 
suchungsmethode zur  Hand  zu  haben,  in  denen  es  sich  darum 
handeln  sollte,  ohne  Rücksicht  auf  sonstige  Beimengungen 
einen  Gehalt  an  Chloralalkoholat  quantitativ  zu  bestimmen, 
wurde  ich  veranlasst,  die  Zeisefsche  Methoxylbestimmungs- 
methode  auf  ihre  diesbezügliche  Verwendbarkeit  zu  unter- 
suchen. Die  erwähnte  Methode  beruht  bekanntlich  auf  der 
Thatsache,  dass  Körper,  welche  in  ihrem  Moleküle  durch 
Sauerstoff  gebundene  Methyl-  oder  Äthylgruppen  enthalten, 
dieselben  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  als  Methyl-,  be- 
ziehungsweise Äthyljodid,  das  dann  leicht  quantitativ  bestimmt 
werden  kann,  abspalten.  Auf  Grund  dieser  Thatsache  wäre  die 
Zeisel'sche  Bestimmungsmethode  im  Principe  für  unseren  Fall 
anwendbar. 

Nun  wäre  es  aber  möglich,  dass  in  Folge  secundär  ver- 
laufender Reactionen  auch  reines  Chloralhydrat  flüchtige,  mit 
Silbernitrat  Niederschläge  gebende  Verbindungen  liefern  könnte; 
ebenso  könnte  möglicherweise  auch  das  Chloralalkoholat  in 
Folge  von  Nebenreactionen,  ausser  der  erwarteten  noch  andere 
störende  Zersetzungen  erleiden.  Dadurch  würde  aber  die  Zeisel- 
sche  Methode  für  den  gewünschten  Zweck  unbrauchbar,  und 
es  war  daher  nöthig,  entsprechende  Versuche  mit  reinem 
Chloralhydrat,  reinem  Chloralalkoholat  und  mit  einem  durch 
Chloralalkoholat  absichtlich  verunreinigten  Chloralhydrat  an- 
zustellen. 

Zur  Ausführung  dieser  Versuche  wurde  Chloralhydrat 
pur.  Liebreich  und  reines  Chloralalkoholat  aus  der  ehemaligen 
Fabrik  von  Trommsdorff  in  Erfurt  verwendet.  Sämmtliche 
Bestimmungen  wurden  mit  dem  vonZeisel  in  den  Monats- 
heften für  Chemie,  VI,  992  beschriebenen  Apparate  und  in  der 
dort  angegebenen  Weise  ausgeführt. 

Versuch  I.  1*056^  reines  Chloralhydrat  lieferten  0-0015^ 
Jodsilber  =  0 -02770  C^HgO. 

Versuch  II.  0*  185^ reines  Chloralalkoholat  gaben  0*2205^ 
Jodsilber  =  22-97o  CgH^O;  berechnet  23 -2570. 


Digitized  by 


Google 


k 


Quantitativer  Nachweis  des  Chloralalkoholates.  709 

Versuch  III.  1-0545^  eines  1 -04370  Alkoholat  enthal- 
tenden Chloralhydrates  lieferten  0-015^  Jodsilber  =  0 -27370 
CgHßO;  berechnet  0 -24270. 

Versuch  IV.  0-9664^  eines  2 -4370  Alkoholat  enthal- 
tenden Chloralhydrates  gaben  0-0288^  Jodsilber  =  0-57  7o 
CgHjO;  berechnet  0 -56570. 

Da,  wie  die  angegebenen  Zahlen  zeigen,  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  bei  normalem  Reactionsverlaufe  zu  erwar- 
tenden gut  übereinstimmten,  so  ergibt  sich  daraus,  dass  bei 
Ausführung  der  Versuche  keine  störenden  Nebenreactionen 
auftraten.  Es  erscheint  daher  dieMethoxylbestimmungsmethode 
für  die  Alkoholatsbestimmung  im  Chloralhydrate  als  gut  ver- 
wendbar. 

Zur  Ausführung  einer  derartigen  Bestimmung  wird  es  in 
der  Regel  genügen,  1  —  2  g  des  zu  untersuchenden  Chloral- 
hydrates in  Angriff  zu  nehmen. 


47* 
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Ober  das  Äthylphloroguein  und  einige  andere 
Derivate  des  Äthylbenzols 

von 
Gustav  Weisweiller. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  dem  symmetrischen  Tri- 
amidobenzol  und  seinen  Methylhomologen  die  entsprechenden 
Hydroxylderivate  (Phloroglucine)  gewonnen  wurden,  veran- 
lasste mich,  diese  Methode  auch  für  das  symmetrische  Tri- 
amidoäthylbenzol  zu  versuchen.  Ich  will  hier  gleich  voraus- 
schicken, dass  ich  das  Äthylphloroglucin  in  guter  Ausbeute 
erhielt. 

Von  Nitroproducten  des  Äthylbenzols  waren  bisher  von 
Beilstein  und  Kuhlberg^  das  o- und p-Mononitroäthylbenzol 
und  von  Konowalovv^  ein  in  der  Seitenkette  nitrirtes  Derivat 
dargestellt  worden. 

Für  die  Darstellung  des  von  mir  zur  weiteren  Behandlung 
in  Aussicht  genommenen  symmetrischen  Triamidoäthylbenzols, 
respective  symmetrischen  Trinitroäthylbenzols  lag  also,  wie 
ersichtlich,  in  der  Literatur  gar  kein  verwendbares  Nitroproduct 
vor,  und  ich  war  daher  gezwungen,  direct  vom  Äthylbenzol 
auszugehen. 

Bei  Behandlung  des  Äthylbenzols  mit  gewöhnlicher,  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhielt  ich  ein 
Dinitroproduct,  das  sich,  wie  ich  gleich  erwähnen  will,  als 
2.4-Dinitro-l-Äthylbenzol  erwies.  Alle  Versuche,  das  Äthyl- 
benzol oder  das  von  mir  dargestellte  Dinitroderivat  durch 
Steigerung  von    Druck    und   Temperatur   mit   diesem    Säure- 

1  Ann.,  156,  206. 

2  Ben,  27,  Ref.  194. 
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gemisch  höher  zu  nitriren,  scheiterten  an  der  Oxydirbarkeit 
der  Äthylgruppe.  So  lieferte  das  Athylbenzol,  im  Einschmelz- 
rohre mit  diesem  Säuregemisch  auf  120**  erhitzt,  die  /7-Mono- 
nitrobenzoesäure  vom  Schmelzpunkte  238*.  Bei  gleicher  Be- 
handlung des  Dinitroäthylbenzols  erhielt  ich  gleichfalls  Oxy- 
dationsproducte,  welche  nicht  näher  untersucht  wurden.  Ich 
nahm  daher  für  die  Darstellung  des  symmetrischen  Trinitro- 
äthylbenzols  die  Nitrirung  mit  einer  höchst  concentrirten 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  vor. 

Im  Folgenden  soll  vorerst  die  Methode  genau  beschrieben 
werden,  welche  das  Dinitroäthylbenzol  in  guter  Ausbeute 
darzustellen  ermöglicht.  Daran  wird  sich  die  Darstellung  des 
symmetrischen  Trinitroäthylbenzols  anreihen. 

2,  4-Dinitro-l-Äthylbenzol. 

30^  Äthylbenzol  werden  in  ein  Gemisch  von  2  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1-88)  und  1  Theil  con- 
centrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*43)  unter  Umschwenken 
eingetropft,  wobei  Lösung  eintritt.  Hierauf  wird  das  Gemisch 
10  Minuten  auf  125  — 130"*  erwärmt.  An  der  Oberfläche  scheidet 
sich  hiebei  quantitativ  ein  rothbraunes  Öl  ab.  Nach  dem  Erkalten 
wird  dasselbe  von  dem  Säuregemisch  getrennt,  mit  einer  Lösung 
von  primärem  Natriumcarbonat  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen. Das  Öl  wird  nunmehr  zum  Trocknen  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  geschüttelt  und  im  Vacuum  mehrmals 
destillirt. 

Die  reine  Substanz  destillirte  unter  ISmm  Druck  bei 
167-5**  und  ist  ein  ziemlich  dickflüssiges  öl  von  hellgelber 
Farbe,  schwerer  als  Wasser. 

Die  Analyse  der  rectificirten  Substanz  gab  folgende  Werthe, 
die  mit  den  aus  der  Formel  CeH3(C2H5)(N02)2  gerechneten  voll- 
kommen übereinstimmen. 

0*2854^  Substanz  gaben  0*5090^  Kohlensäure  und  0- 1082^  Wasser. 

In   100  Theilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CeH3(C2H5)(N02)2 

C 48-63  48-98 

H 4-21  4-08 
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Die  beiden  Nitrogruppen  stehen  zu  einander  in  der  Meta- 
stellung,  die  Äthylgruppe  zu  der  einen  in  der  Ortho-,  zu  der 
anderen  in  der  ParaStellung.  Diese  Constitution  ist  durch 
folgenden  Versuch  eindeutig  bewiesen  worden.  Je  1  g  des 
Dinitroäthylbenzols  wurde  mit  15  cm'  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1'40)  im  Einschmelzrohre  durch  9  Stunden  auf  130* 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  kry stall isirte  aus  der  Salpetersäure 
eine  Substanz  in  weissen  Blättchen  aus,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Xylol  und  Salpetersäure  gereinigt  wurde.  Dieselbe 
erwies  sich  als  identisch  mit  der  2, 4- Dinitro-1- Benzoesäure 
vom  Schmelzpunkte  179". 

Die  Stickstoffbestimmung  ergab  folgende  Zahlen: 

0-2376^  Substanz  gaben  bei  B  =  7b2'3mm  und  /=  19*  28-1  cm^  Stickstoff. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C6H3(N02)2COOH 

N 13-45  13-21 

Es  ist  also  das  Dinitroproduct  als  2,  4 -Dinitro-1 -Äthyl- 
benzol anzusprechen. 

Dieses  Dinitroäthylbenzol  Hess  sich  zu  einem 

2,  4 -Diamido-l -Äthylbenzolchlorhydrat 

reduciren,  indem  Zinn  und  Salzsäure  nach  der  Gleichung 

CßH3(C2H5)(N02)2-4-6Sn-M4HCl  = 

CßH3(C2H5)(NHaHCl)2-4-6SnCl2-h4H30 

einwirken  gelassen  wurden.  Nach  dem  Ausfällen  des  Zinns 
wurde  die  völlig  farblose  Lösung  im  Vacuum  unter  Einleiten 
von  Kohlensäure  eingedampft,  wobei  das  Chlorhydrat  weiss 
auskrystallisirte.  Dasselbe  wurde,  da  es  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  sofort  dunkelroth  verfärbte,  aus  alkoholischer  Salz- 
säure umkrystallisirt.  Die  Verbindung  wurde  im  Vacuum  bis 
zur  Gewiclusconstanz  getrocknet  und  dann  analysirL  Die  erhal- 
tenen Werthe  entsprachen  der  Formel  CßH3(C2H5)(NHjHCl\. 

l,  0-2'J4I  i^  Substanz  gaben  0*3793 ^f  Kohlensäure  und  0*  1414^  Wasser. 
II.  0-20l9^^'-  Substanz  lieferten  bei  i?  =  750*2  wm  und  /  =  20**  34-4<niH 

St:okstotT, 
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III.  0'3170^  Substanz  gaben  0-4306^  Chlorsilber,  entsprechend  0*1065^ 
Chlor. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^^— Jjp  CeH3(C^,)(NH,HCl)t 

C 46-16        —           —  45-93 

H 7-01        —           —  6-70 

N —  13-30        —  13-39 

Cl —           —  33-60  33-97 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid. 

Zur  näheren  Charakterisirung  des  Diamidoäthylbenzol- 
chlorhydrates  wurde  eine  Acetylverbindung  desselben  dar- 
gestellt. Zu  diesem  Behufe  wurde  die  Verbindung  mit  der  15- 
bis  20fachen  Menge  von  Essigsäureanhydrid  im  Wasserbade 
erhitzt,  wobei  vollkommene  Lösung  eintrat.  Das  überschüssige 
Anhydrid  wurde  dann  im  Vacuum  vollkommen  abdestillirt. 
Man  erhält  hiebei  einen  schwarzbraunen,  in  Essigäther  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Rückstand,  welcher  mit  Alkohol 
überschichtet  wird.  Nach  circa  12  Stunden  saugt  man  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  von  der  noch  zähflüssigen  Mutterlauge 
ab  und  wäscht  dieselben  auf  dem  Saugfilter  gründlich  mit 
Alkohol  aus,  wobei  man  sie  fast  weiss  erhält.  Aus  der  nunmehr 
durch  den  zum  Nachwaschen  verwendeten  Alkohol  verdünnten, 
dünnflüssigen  Lauge  krystallisirt  nach  einigem  Einengen  auf 
dem  Wasserbade  eine  Krystallmenge  aus,  die  wie  die  obige 
behandelt  wird.  Dieser  Vorgang  wird  so  lange  wiederholt,  bis 
man  fast  das  ganze  krystallinische  Acetylproduct  von  den  an- 
haftenden Schmieren  getrennt  hat. 

Sämmtliche  krystallinischen  Ausscheidungen  wurden  ver- 
einigt und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.^Es  schieden 
sich  gleich  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  die  einen  Schmelz- 
punkt über  300**  zeigten,  während  sich  die  aus  den  Laugen 
beim  weiteren  Einengen  bildenden  Krystalle  schon  bei  210  bis 
220**  verflüssigten.  Dem  äusseren  Ansehen  nach  ist  zwischen 
den  beiden  Producten  kein  Unterschied  in  Farbe  und  Krystallen; 
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beide  scheiden  sich  in  Form  von  weissen  verfilzten  Nadeln  aus. 
Die  höher  schmelzende  Verbindung  fand  sich  nur  in  geringer 
Menge  vor,  während  die  tiefer  schmelzende  in  bedeutend  über- 
wiegender Quantität  erhalten  worden  war.  Letztere  wurde 
aus  Alkohol  so  lange  umkrystallisirt,  bis  sie  den  constanten 
Schmelzpunkt  von  224**  (uncorr.)  zeigte.  Sie  ist  in  Alkohol 
leicht,  Essigäther  schwer  löslich,  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und 
Ligroin  unlöslich. 

Die  Analyse  der  bei  IW  getrockneten  Substanz  ergab 
Werthe,  die  auf  die  Formel  CgH3(C3H5)(NHAc)2  hinweisen. 

I.  0-2005^  Substanz  gaben  0-4772^  Kohlensäure  und  0- 1345^  Wasser. 
II.  0-2288^  Substanz  gaben  bei  B=7bO'6mm  und  /  =  19**   27-4cffi* 

Stickstoff. 
III.  0*21 66/  Substanz  lieferten  Essigsäure,  welche  zur  Neutralisation  20  •  1  cm' 
nj^Q  KOH  verbrauchte,  entsprechend  0-08643/  COCH3. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^-^^ j^  CßHsCC^H^XNHAc), 

C    64-91        —  —  65-45 

H 7-45        —  —  7-27 

N    —  13-59  —  12-72 

COCH3 —           —  39-91  39*09 

Das  Hauptproduct  stellt  also,  wie  zu  erwarten  war,  ein 
Diacetylderivat  des  Diamidoäthylbenzols  dar.  Das  höher  schmel- 
zende Nebenproduct  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  es 
den  Schmelzpunkt  von  319—320**  (uncorr.)  zeigte.  Die  Stick- 
stoffbestimmung  ergab  Werthe,  welche  es  als  wahrscheinlich 
erscheinen  lassen,  dass  die  Substanz  ein  Monoacetylderivat 
des  Diamidoäthylbenzols  ist. 

0*1707^    Substanz    ergaben    bei    ß  =  752*3  wm    und    /=18**    23*3  nif* 

Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHaCCaH^)  (NH^XNHAc) 

N 15-60  15-73 
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Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  des 

symmetrischen  Trinitroäthylbenzols 

über. 

Man  erhält  dasselbe  in  circa  70procentiger  Ausbeute,  wenn 
man  folgendermassen  verfährt: 

In  ein  mit  Eis  gekühltes  Gemisch  von  40^  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*525)  und  deren  vierfachem  Volumen  rauchender 
Schwefelsäure  (SO3 :  2H2SO4)  werden  tropfenweise  10^  Äthyl- 
benzol eingetragen.  Nach  jedem  Tropfen  muss  man  gehörig  um- 
schütteln, damit  Lösung  eintrete,  da  die  Reaction  sonst  mit  einem 
Male  zu  heftig  vor  sich  geht.  Nachdem  alles  Äthylbenzol  ein- 
getragen und  vollkommen  gelöst  ist,  erwärmt  man  die  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit  im  Wasserbade  durch  15  —  20  Minuten  auf 
100**,  wobei  sie  sich  allmälig  hellgelb  färbt.  Bei  genauer  Beob- 
achtung dieser  Vorschrift  bildet  sich  fast  ausschliesslich  das 
Trinitroproduct,  ohne  dass  dabei  eine  Oxydation  mit  gleich- 
zeitigem Auftreten  nitroser  Dämpfe  beobachtet  worden  wäre. 
Wendet  man  zu  wenig  rauchende  Schwefelsäure  an,  so  tritt 
bereits  unter  100°  eine  theilweise  Oxydation  unter  gleichzeitiger 
Bildung  nitroser  Dämpfe  ein.  In  diesem  Falle  ist  dann  dem 
Trinitroproduct  auch  Dinitroäthylbenzol  beigemischt,  was  man 
daran  erkennt,  dass  sich  letzteres  nach  dem  Erkalten  ölig 
abscheidet. 

Das  Trinitroäthylbenzol  bleibt  nach  dem  Erkalten  in  dem 
Säuregemisch  gelöst  und  scheidet  sich,  wenn  man  diese  Lösung 
in  Wasser  giesst,  in  Folge  der  hiebei  auftretenden  Erwärmung 
nur  ölig  aus.  Alsbald  erstarrt  das  Öl  zu  einem  Krystallkuchen, 
der  aus  feinen  Nadeln  besteht,  welche  mit  primärem  Natrium- 
carbonat  und  hernach  mit  Wasser  gewaschen  wurden. 

Wie  erwähnt,  stellt  bei  richtig  geleiteter  Reaction  dieses 
Rohproduct  fast  ausschliesslich  Trinitroäthylbenzol  dar,  welches 
nur  spurenweise  durch  Dinitroäthylbenzol  verunreinigt  ist.  Zur 
Trennung  von  letzterem  wurde  die  gut  krystallisirende  Anilin- 
doppelverbindung des  Trinitrobenzols  benützt. 

Die  Darstellung  dieser  Doppelverbindung  geschah  auf 
folgende  Weise:  Das  Rohproduct  wurde  in  Benzol  gelöst  und 
der  auf  10**   abgekühlten   Lösung  Anilin  in  dem  Verhältniss 
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zugesetzt,  dass  auf  ein  Molekül  Trinitroäthylbenzol  ein  Molekül 
Anilin  kam.  Die  Lösung  färbte  sich  sofort  intensiv  roth.  Auf 
Zusatz  von  Petroläther  schied  sich  die  Anilindoppelverbindung 
desTrinitroäthylbenzols  in  prachtvollen  rothen  Nadeln  (Schmelz- 
punkt 44—45'  uncorr.)  ab.  Dieselben  wurden  abgesaugt  und 
mit  Petroläther  gewaschen.  Im  trockenen  Zustande  sind  sie 
jedoch  sehr  zersetzlich,  indem  sie  der  Tension  entsprechend 
Anilin  abgeben  und  dabei  allmälig  die  rothe  Farbe  verlieren. 

I.  0-2184^  Substanz  ergaben  0-3953^  Kohlensäure  und  0  •  0748  /  Wasser. 
IL  0* 3619 ^Substanz  lieferten  bei  B  =  7bQ'2mm  und  /==  16-5**  50*4ciif* 
Stickstoff. 

In  100  Theüen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  CA(CA,(N08).4-CÄNHj    C5H,(C,H4)(NO^  +  2CHftNH, 

C... 49-36      —  50-30  56-20 

H...   3-81      —  4-19  4-92 

N...    —      16-11  16-76  16-39 

Dass  die  Resultate  der  Verbrennung  und  der  StickstofT- 
bestimmung  in  gleichem  Sinne  von  den  berechneten  abweichen, 
rührt  daher,  dass  die  Verbrennung  mit  einer  Substanz  gemacht 
wurde,  die  bereits  Anilin  abgegeben  hatte,  die  Stickstoffbestim- 
mung dagegen  mit  einer  nur  auf  der  Thonplatte  getrockneten 
Substanz,  die  etwas  benzolhältig  war.  Immerhin  weisen  die 
Zahlen  genügend  darauf  hin,  dass  sich  mit  einem  Moleküle 
Trinitroäthylbenzol  ein  Molekül  Anilin  verbunden  hat. 

Um  nun  aus  dieser  Anilindoppelverbindung  das  Trinitro- 
äthylbenzol zu  gewinnen,  wird  dieselbe  in  Wasser  suspendirt, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Trinitroäthyl- 
benzol in  Äther  aufgenommen. 

Das  nunmehr  von  Dinitroäthylbenzol  völlig  befreite  Tri- 
nitroproduct  wurde  bis  zur  Constanz  des  Schmelzpunktes  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  es  sich  in  schuppen- 
artigen Blättchen  abschied.  Dieselben  zeigten  einen  Schmelz- 
punkt von  37**  (uncorr.)  und  waren  in  Wasser  unlöslich,  in 
Äther,  Alkohol,  Benzol,  Petroläther  und  Eisessig  löslich. 

Die  Analyse  derselben  ergab  Werthe,  die  mit  den  auf  die 
Formel    0^1^2(021^5)  (N02)3   gerechneten   übereinstimmten.  Die 
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Vert)rennung  musste  mit  Bleichromat  im  geschlossenen  Rohre 
gemacht  werden. 

I.  0-2483^  Substanz  gaben  0-3592^  Kohlensäure  und  0-0687^  Wasser. 
II.  0-2199f  Substanz  gaben  bei  B= 740- ömw  und^=17*>  34^?w*Stickstofr. 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CeHg(C2H5)(N02)3 


I  II 

C 39-45  —  39-83 

H 3-07          —  2-90 

N    -  17-47  17-43 

Dasselbe  Trinitroäthylbenzol  wurde  auch  erhalten,  wenn 
das  erwähnte  2, 4-Dinitro-l -Äthylbenzol  nach  derselben  Methode 
wie  das  Äthylbenzol  weiter  nitrirt  wurde. 

Bei  der  Reduction  dieses  Trinitroäthylbenzols  durch  Zinn 
und  Salzsäure  erhielt  ich  nach  dem  Ausfällen  des  Zinns  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  das  zu  erwartende  Triamidoäthyl- 
benzol,  sondern  ein  Diamidooxyäthylbenzol,  indem  eine  Amido- 
gruppe  hydrolysirt  wurde.  Das  hiebei  entstehende  Chlorammo- 
nium wurde  durch  fractionirtes  Auskrystallisirenlassen  der 
eingedampften  wässerigen  Lösung  mit  Leichtigkeit  von  dem 
Reductionsproducte  getrennt,  letzteres  aus  verdünnter  Salzsäure 
auskrystallisirt  und  in  schönen  weissen  Krystallen  erhalten. 

Die  Analyse'  der  im  Vacuum  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trockneten Verbindung  ergab  Werthe,  die  unzweideutig  be- 
weisen, dass  eine  partielle  Hydrolyse  eingetreten  war. 

I.  0-3761  ^Substanz  gaben  0-5871^  Kohlensäure  und  0*  1998^ Wasser. 
IL  0-2069^  Substanz  gaben  bei  5=  742-8  ww  und /=16'*  22 ^rw«  Stickstoff. 
III.  0-2870^  Substanz  gaben  Q- 3627^  Chlorsiiber,  entsprechend  0-08973^ 
Chlor. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^ ■ ^^— Jjj--  CsH2(CsH5)(NHsHCl)3(OH) 

C 42-57  —  —  42-67 

H 5-90   —  —  6-22 

N  —  1211  —  12-44 

Cl —  —  31-26  31-55 
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Um  dies  Product  näher  zu  charakterisiren  wurde  durch 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 

eine  Acetylverbindung  desselben  dargestellt.  Die  Untersuchung 
hat,  wie  zu  erwarten  war,  ergeben,  dass  ein  Triacetylderivat 
entstanden  ist. 

Bei  längerem  Erhitzen  des  Diamidooxyäthylbenzolchlor- 
hydrates  mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  auf 
den  Siedepunkt  desselben  tritt  allmälig  Auflösung  ein,  wobei 
Chloracetyl  entweicht.  Nach  einigen  Stunden  wird  das  Erhitzen 
unterbrochen  und  das  Anhydrid  im  Vacuum  abdestillirt.  Der 
harzige  Rückstand  wird  zur  Zersetzung  des  noch  anhaftenden 
Anhydrids  mit  Wasser  überschüttet  und  letzteres  nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  abgegossen.  Hierauf  wird  das  Product  so 
lange  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  es  den  constanten  Schmelz- 
punkt von  259—262*'  zeigt.  Es  besteht  aus  kleinen,  weissen, 
verfilzten  Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Essigäther  schwer 
löslich,  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Ligroin  unlöslich  sind. 

Die  Analyse  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  gab 
Werthe,  die  mit  den  auf  ein  Triacetylderivat  gerechneten  in 
guter  Übereinstimmung  stehen. 

I.  0-2147^  Substanz  gaben  0*4758^  Kohlensäure  und  0*  1246^  Wasser. 
II.  0-2190^  Substanz    gaben  bei  J9  ==  757 •  8  f#f w  und  /=  16**   18  5  cm* 

Stickstoff. 
III.  0*2 145^  Substanz  gaben  Essigsäure,  welche  zur  Neutralisation  23*05rm* 
«/lo  KOH  verbrauchte,  entsprechend  0'0991 15^  COCH3. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ — -^j ^  C6H,(CgH5)(NHAc)j(OAc) 

C 60-44  —            -  60-43 

H 6-45  —           —  6-47 

N —  9-82         —  10-07 

COCHg...      -  —  46-20  46-40 

Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Diamidooxyäthylbenzol- 

chlorhydrat. 

Wie  ich  bereits  erwähnte,  war  der  Zweck  dieser  Arbeit, 
vom  symmetrischen  Trinitroäthyibenzol  ausgehend,  das  Athyl- 


Digitized  by 


Google 


Äthylphloroglucin  und  Äthylbenzolderivate.  719 

phloroglucin  darzustellen.  Dementsprechend  habe  ich  auf  das 
Diamidooxyäthylbenzolchlorhydrat  Wasser  einwirken  lassen. 
Die  Reaction  verlief,  wie  erwartet,  indem  die  beiden  Amido- 
gruppen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorammonium  durch 
Hydroxyl  ersetzt  wurden.  Zu  diesem  Behufe  wurde  folgender- 
massen  verfahren :  40  g  Diamidooxyäthylbenzolchlorhydrat 
wurden  in  1 V2  ^  luftfreien  Wassers  gelöst  und  unter  schwachem 
Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  1 5  Stunden  lang  am  Rück- 
flusskühler erhitzt.  Die  Lösung  wurde  hierauf  im  Vacuum  ein- 
geengt und  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wobei  letzterer  eine  grosse 
Menge  krystallisirender  Substanz  aufnahm.  Die  ausgeschüttelte 
Lösung  wurde  zur  vollständigen  Hydrolyse  abermals  einige 
Zeit  gekocht  und  gab  dann  noch  etwas  Oxyproduct  an  den 
Äther  ab.  Die  ätherischen  Ausschüttelungen  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  zur  Reinigung  mit  Bleizucker  versetzt,  wobei  ein 
Theil  der  Verunreinigungen  ausfiel.  Aus  dem  Filtrat  wurde  das 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die  Lösung  im  Vacuum 
unter  Einleiten  von  Kohlensäure  eingedampft,  wobei  sich  das 
Äthylphloroglucin  in  weissen  Krystallen  abschied.  Dieselben 
waren  wasserhaltig,  wurden  daher  im  Vacuum  getrocknet  und 
hierauf  mehrmals  im  luftverdünnten  Räume  destillirt. 

Das  reine  Äthylphloroglucin  destillirt  unter  \2mm  Druck 
bei  209  —  210"  und  erstarrt  zu  schönen  weissen  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  119 — 120"*  (uncorr.);  dieselben  sind  in 
Wasser  und  Äther  leicht,  in  Benzol  und  Xylol  schwer  löslich. 
Ein  Holzspahn,  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Äthylphloro- 
glucins  durchtränkt,  färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure 
intensiv  rothviolett. 

Die  Analyse  der  durch  Destillation  gereinigten  Substanz 
gab  Werthe,  die  mit  den  auf  das  Äthylphloroglucin  gerechneten 
vollkommen  übereinstimmen. 

0-2010^  Substanz  gaben  0*4580^  Kohlensäure  und  0*  1218^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHaCCaHj)  (0H)3 

C 62-14  62-33 

H 6-73  6-49 
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Durch 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 

auf  das  Äthylphloroglucin  erhält  man  ein  flüssiges  Acetylproduct, 
das  unter  15' S  mm  Druck  bei  208—209**  (uncorr.)  destillirt. 
Die  Analyse  ergab  Werthe,  aus  welchen  sich  die  Formel 
CgH3(CgH5)(OAc)3  berechnen  lässt. 

I.  0*2426^  Substanz  gaben  0*5350^  Kohlensäure  und  0*  1297^  Wasser- 
IL  0*1654^  Substanz   gaben  Essigsäure,  welche   17'S cm'  «/lo  KOH  zur 
Neutralisation  erforderte,  entsprechend  0*07654^  COCHj. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  berechnet  für 

^ " [p  CßH^CCsHsXOAOs 

C 60-14         —  60-00 

H 5-94         —  5-71 

CHCO3  ...    —         46-28  46-07 

Es  sind  also,  wie  zu  erwarten  war,  drei  Acetylreste  in  die 
drei  Hydroxylgruppen  des  Äthylphloroglucins  eingetreten. 

Das  Ziel  meiner  Arbeit,  das  Äthylphloroglucin  in  analoger 
Weise  wie  das  Phloroglucin  und  seine  Methylderivate  dar- 
zustellen, erscheint  hiermit  erreicht;  meine  Untersuchungen 
haben  auch  ergeben,  dass  der  eingeschlagene  Weg  das  Äthyl- 
phloroglucin in  sehr  guter  Ausbeute  darzustellen  ermöglicht. 


Ich  habe  diese  Arbeit  unter  der  Leitung  meines  leider  so 
plötzlich  dahingeschiedenen  Lehrers,  Prof.  Dr.  Hugo  Weidel, 
ausgeführt.  Die  besondere  Liebenswürdigkeit,  mit  welcher  er 
mich  bei  meinen  Untersuchungen  durch  Rath  und  That  unter- 
stützte, wird  mir  stets  in  dankbarer  Erinnerung  bleiben. 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  16.  NOVEMBER  1899. 


Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  108,  Abth.  III,  Heft  IV— VII  (April  bis 
Juli  1899). 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  L.  v.  Graff  übersendet  die  sechs 
bedungenen  Pflichtexemplare  des  von  ihm  mit  einer  Subvention 
der  kaiserlichen  Akademie  herausgegebenen  Werkes:  »Mono- 
graphie derTurbellarien.  II.Tricladida  terricola (Land- 
planarien). 1  Band  Text  und  1  Band  Atlas.  Leipzig,  1899. 
Gross  4^ 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang,  verliest  ein 
Telegramm  der  zur  Beobachtung  der  Leoniden  entsendeten 
Expedition,  ddo.  Delhi,  16.  November,  12  Uhr  Mittags,  welches 
lautet:  Leonides  not  yet  appeared. 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschof,  Adjunct  an  der  k.  k.  Uni- 
versitäts-Sternwarte in  Wien,  theilt  im  Namen  des  auf  der 
Rückfahrt  vom  Schneeberge  begriffenen  ersten  Adjuncten  der 
k,  k.  Universitäts-Sternwarte,  Dr.  Johann  Palisa,  sowie  in 
seinem  eigenen  Namen  mit,  dass  bloss  in  der  Nacht  vom 
14. — 15.  d.M.,  und  auch  in  dieser  nur  während  weniger  Stunden, 
Beobachtungen  von  Sternschnuppen  des  Leonidenschwarmes 
angestellt  werden  konnten,  wobei  auf  dem  Schneeberg  134,  auf 
dem  Sonnwendstein  (von  einer  kleineren  Zahl  Beobachter) 
105  Sternschnuppen  wahrgenommen  wurden;  photographische 
Aufnahmen  konnten  jedoch  nicht  erhalten  werden.  In  den 
übrigen  Nächten  herrschten  trübes  Wetter  oder  Schneestürme. 
Die  auf  dem  Schneeberg  befindlichen  Astronomen  waren  heute, 
den  16.  November,  gezwungen,  ihren  Beobachtungsort  zu  ver- 
lassen und  werden  ihre  Arbeit  in  Puchberg  am  Schneeberg 
fortsetzen,  insoferne  das  Wetter  günstig  ist. 


Digitized  by 


Google 


722 

Zur  Beobachtung  des  in  der  nächsten  Woche  zu  erwar- 
tenden Sternschnuppenschwarmes  der  Bieliden  werden  die 
beiden  Hochstationen  wieder  bezogen  werden,  soferne  sie  noch 
zugänglich  sein  werden. 

Der  Secretär  legt  ferner  eine  Abhandlung  von  Prof.  Dr. 
O.  Tumlirz  in  Czernowitz  vor,  welche  den  Titel  führt:  »Die 
beiden  specifischen  Wärmen  des  Wasserdampfes«. 

Das  w.  M.  Prof  G.  v.  Escherich  überreicht  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  »Die  zweite  Variation  der  einfachen 
Integrale«  (IV.  Mittheilung). 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof  Ad.  Lieben  überreicht  eine 
im  I.  chemischen  Universitätslaboratorium  ausgeführte  Arbeit 
von  den  Herren  w.  M.  Prof  H.  Weidel  (f)  und  F.  Wenzel, 
betitelt:  »Über  die  Condensation  der  homologen  Phloro- 
glucine  mit  Salicylaldehyd«. 

Ferner  überreicht  Prof  Ad.  Lieben  eine  in  seinem  Labo- 
ratorium ausgeführte  Arbeit  von  Herrn  G.  Lindauer,  »Über 
ein  Glykol  und  Aldol  der  Furanreihe«. 

Herr  Dr.  G.  Alexander,  Prosector,  überreicht  eine  von  ihm 
ausgeführte  Arbeit  aus  dem  L  anatomischen  Institute  der  k.  k. 
Universität  in  Wien,  betitelt:  »Zur  Anatomie  des  Ganglion 
vestibuläre  nervi  acustici  der  Säugethiere«. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Fay,  Edw.  Allen:  Marriages  of  the  deaf  in  America.  (Published 
by  the  Volta  Bureau.)  Washington,  18Ö8;  8^. 

Jousseaume,  Dr.  F:  La  philosophie  aux  prises  avec  la 
Mer  Rouge,  le  darwinisme  et  les  trois  regnes  des  corps 
organises.  Paris,  1899;  8^. 
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Über  die  Condensation  der  homologen  Phloro- 
glueine  mit  Salieylaldehyd 

von 

H.  Weidel  (f)  und  F.  Wenzel. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Obwohl  das  Phloroglucin  mit  einer  ganz  eminenten  Con- 
densationsfähigkeit  ausgestattet  ist,  finden  wir  in  der  Literatur 
doch  nur  sehr  wenige  Körper  beschrieben,  welche  durch  Ver- 
einigung desselben  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  ent- 
standen sind.  Der  Grund  hiefür  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass 
eine  Reindarstellung  der  Reactionsproducte  in  der  Regel  nicht 
gelingt,  weil  zu  Folge  der  dreimaligen  Condensationsmöglichkeit 
des  Phloroglucins  mehrere  Körper  nebeneinander  entstehen, 
deren  Trennung  aber  wegen  mangelnder  Krystallisationsfähig- 
keit  nicht  durchgeführt  werden  kann.  In  der  That  finden  wir 
ja  auch,  dass  die  bisher  dargestellten  Condensationsproducte 
des  Phloroglucins  mit  Aldehyden,  wenn  wir  von  dem  Dioxy- 
acridin  von  J.  Eliasberg  und  P.  Friedländer, ^  welches  wohl 
gut  krystallisiren  dürfte,  absehen,  sehr  wenig  Neigung  zur 
Krystallbildung  besitzen,  indem  C.  Etti^  sein  Phloroglucin- 
vanillein  als  krystallinisch  und  sehr  zersetzlich  beschreibt, 
während  B.  Welbel  und  S.  Zeisel^  aus  Phloroglucin  und 
Furfurol  dunkelgefärbte  unlösliche  Verbindungen  erhielten  und 
Councler*  von  den  Condensationsproducten  aus  Phloroglucin 
mit  Form-,  Acet-,  Propion-  und  Isobutyraldehyd  und  weiters 
mit  Glucose  keines  krystallinisch  erhalten  konnte.  Auch  uns 


1  Berl.  Ber..  25,  1758. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  3,  640. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  16,  283. 

4  Berl.  Ben,  29,  R.  990. 

Silzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  48 
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gelang  es  bisher  trotz  vielfacher  Versuche  nicht,  aus  Phloro- 
glucin  und  Salicylaldehyd  analysenreine  krystallisirte  Producte 
zu  erhalten,  da  im  günstigsten  Falle  die  etwa  schon  gebildeten 
Krystallkörnchen  von  harzigen  Substanzen  durchsetzt  waren 
und  bei  dem  Versuche  einer  Reinigung  vollständig  verharzten. 
Besser  gestaltete  sich  die  Sache  bei  den  Homologen.  Schon 
das  Methylphloroglucin  lieferte  bei  der  Condensation,  welche 
in  Eisessiglösung  durch  concentrirte  Salzsäure  herbeigeführt 
wurde,  feine  Krystallnädelchen,  die  sich  als  das  Chlorhydrat 
des  Condensationsproductes  erwiesen.  Aus  diesem  konnte  auch 
die  salzsäurefreie  Verbindung  krystallisirt  erhalten  werden, 
während  das  Acetylproduct  stets  amorph  blieb.  Vom  Dimethyl- 
phloroglucin  ausgehend,  konnten  wir  dagegen  durchwegs 
prächtig  krystallisirte  Substanzen  gewinnen.  Das  Trimethyl- 
phloroglucin  endlich  geht  eine  Condensation  überhaupt  nicht 
mehr  ein. 

Was  nun  die  Art  der  Verkettung  der  beiden  Componenten 
betrifft,  so  kann  diese  bei  der  zweifachen  Natur  der  Phloro- 
glucine  in  verschiedener  Weise  erfolgen,  je  nachdem  das 
Phloroglucin  als  Phenol  oder  als  Keton  reagirt.  Ob  das  Phloro- 
glucin  mit  Aldehyden  normale  Phenolcondensation  eingehen 
kann  in  der  Art,  dass  der  Aldehydsauerstoff"  mit  zwei  Kern- 
wasserstoffen aus  zweiPhloroglucinmolekülen  austritt,  erscheint 
in  der  vorliegenden  Literatur  nicht  mit  Sicherheit  bewiesen; 
immerhin  entsteht  das  Phloroglucinvanillein  aus  einem  Molekül 
Vanillin  und  zwei  Molekülen  Phloroglucin  unter  Austritt  von 
einem  Molekül  Wasser,  und  Etti  nimmt  daher  auch  an,  dass 
die  Bildung  desselben  in  dem  oben  angegebenen  Sinne  erfolgt. 

Während  also  das  Phloroglucin  mit  dem  Vanillin  in  der 
Enolform  die  Condensation  erleidet,  reagirt  es  mit  dem  o-Amido- 
benzaldehyd  nach  den  Untersuchungen  von  J.  Eliasberg 
und  P.  Friedländer  in  der  Ketonform 


/\iH,  ":"S/\ 


\/i°     hJn/\/ 


indem  es  das  Dioxyacridin  liefert. 
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In  den  von  uns  durchgeführten  Reactionen  scheint  nun 
der  interessante  Fall  vorzuliegen,  dass  ein  Phloroglucinmolekül 
gleichzeitig  in  der  Hydroxyl-  und  in  der  Ketonform  in  die 
Condensation  eingeht,  indem  nach  unseren  Versuchen  ein 
Molekül  eines  Phloroglucins  mit  einem  Molekül  Salicylaldehyd 
unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  reagirt,  was  eben 
nur  in  dem  Sinne  vor  sich  gehen  kann,  wie  die  angefügte 
Formel  es  ausdrückt. 

11-2;  i  I  I  I  i 

Bei  einem  derartigen  Verlaufe  der  Reaction  betheiligt  sich 
ein  Phloroglucinsauerstoff  an  der  Condensation  selbst,  ein 
zweiter  muss  entsprechend  der  primär  entstandenen  Methylen- 
gruppe in  einem  Carbonyle  sich  vorfinden,  während  für  den 
dritten  Sauerstoff  die  Bindungsform  direct  nicht  gegeben  ist. 
Aus  der  Existenz  eines  Acetylderivates,  welches  unter  Regene- 
rirung  des  Stammkörpers  den  Essigsäurerest  leicht  abspaltet, 
ergibt  sich  jedoch,  dass  dieses  dritte  Sauerstoffatom  mit 
Wasserstoff  zu  Hydroxyl  verbunden  ist. 

Offen  bleibt  dann  nur  noch  die  Frage,  in  welcher  Stellung 
sich  die  Carbonylgruppe  befindet.  Da  wir  die  Wanderung  des 
Wasserstoffes  an  die  in  die  Condensation  eingehende  Methin- 
gruppe aus  dem  orthoständigen  Hydroxyle  oder  unter  gleich- 
zeitiger Verschiebung  einer  Doppelbindung  aus  dem  para- 
ständigen annehmen  können,  sind  für  unsere  Condensations- 
producte  folgende  zwei  Configurationen  möglich: 

O 

II  OH 

"^  x/x  o  /x/       o  A  A  o  /\/ 

Von  diesen  beiden  Formeln  hat  jedoch  die  letztere  eine 
bei  weitem  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  indem  der 

48* 
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Farbstoffcharakter  unserer  Körper  auf  das  Vorhandensein  einer 
parachinoiden  Bindung  hinweist. 

Wir  sind-  also  durch  Condensation  der  Phloroglucine  mit 
Salicylaldehyd  zu  Körpern  gelangt,  welche  stellungsisomer  sind 
mit  den  von  R.  Möhlau  und  P.  Koch^  durch  Condensation 
von  einem  Molekül  Formaldehyd  mit  zwei  Molekülen  Resorcin 
und  nachheriger  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhaltenen  Verbindungen  und  welche  nach  dem  Vorschlage  der 
genannten  Forscher  als  homologe  Formaldehydoxyfluorone  zu 
bezeichnen  wären.  Wir  wollen  in  dem  experimentellen  Theile 
der  Arbeit  jedoch  die  einfachere  und  entsprechendere  Bezeich- 
nungsweise wählen,  welche  Richter  in  seinem  Lexikon  der 
KohlenstofTverbindungen  eingeführt  hat,  indem  er  den  Kern 

r  I    Ml 

o^\'/\  o  /V 

als  Fluoron  bezeichnet. 

Nachdem  zur  Zeit  des  Ablebens  des  einen  der  beiden 
Verfasser  weitere  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Auffassung 
unserer  Condensationsproducte  als  Fluoronderivate  nicht  vor- 
lagen und  die  eingehenden  Untersuchungen  über  die  Constitu- 
tion der  Körper  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen  werden, 
wurde  zur  Publication  des  vorliegenden  Materiales  geschritten. 

Experimenteller  Theil. 

I.  Condensation  des  Dimethylphloroglucins  mit  Salicyl- 
aldehyd. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  10^  Dimethylphloroglucin 
und  8^  Salicylaldehyd  in  50  cm'  Eisessig  mit  20  ^m'  concen- 
trirter Salzsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich 
tief  roth.  Erwärmt  man  nun  kurze  Zeit  am  Drahtnetz,  so  tritt 
alsbald  die  Abscheidung  von  kurzen  kräftigen  Krystallnädelchen 
ein,  welche  rasch  fortschreitet,  bis  schliesslich  die  ganze  Masse 

1   Berl.  r^er..  27   28S7. 
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erstarrt  ist  Nach  12  Stunden  werden  die  Krystalle  von  den 
Laugen  durch  Absaugen  getrennt  und  durch  Waschen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  von  der  anhaftenden  Essigsäure  befreit. 
Es  hinterblieb  so  in  einer  Ausbeute  von  90 — 96  ^/^  der  Theorie 
das  Chlorhydrat  eines  Condensationsproductes  von  einem 
Moleküle  Dimethylphloroglucin  mit  einem  Moleküle  Saücyl- 
aldehyd  unter  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Wasser,  wie 
die  ausgeführte  Analyse  der  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im 
Vacuum  getrockneten  Substanz  zeigt. 

0-2032^  Substanz  lieferten  0  1033^  AgCl. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,5Hi203-i-HCl 

Cl 12-55  12-84 

Die  Verbindung  stellt  granatrothe,  metallisch  glänzende, 
pyramidenförmige  Kryställchen  dar,  welche  beim  Erhitzen  sich 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wäscht  man  die  Krystalle  mit 
Wasser  aus,  so  geben  sie  alle  Salzsäure  ab,  indem  sie  in  ein 
ziegelrothes  Pulver  zerfallen  und  so  in  das 


5,  7-Diinethyl-8-Oxyfluoron 

OH 
HC,  ' 


/-x/^" 


übergehen.  Nach  dem  vollständigen  Entfernen  der  Salzsäure 
wäscht  man  die  Substanz  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  schliess- 
lich im  Vacuum.  Sie  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  sehr  schwer 
löslich  in  Äthylalkohol,  Äther,  Essigäther,  Aceton,  Benzol  und 
Xylol,  leichter  in  heissem  Methylalkohol  und  in  heisser  Essig- 
säure. Während  jedoch  der  Eisessig  die  Verbindung  in  dunkel- 
rothen,  fast  undurchsichtigen,  kurzen  Prismen  abscheidet  und 
bei  lang  andauernder  Einwirkung  dieselbe  verharzt,  liefert  sie 
der  Methylalkohol  in  Form  von  feurigrothen,  seidenglänzenden, 
dünnen  Nadeln,  deren  Reinheit  die  Verbrennung  erweist. 
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I.  0'2144^  der   bei   100**  getrockneten  Substanz   lieferten 

0-5902^  Kohlensäure  und  0*1000^  Wasser. 
II.  0*2191^  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  lieferten 
0-6090^  Kohlensäure  und  0*1013^  Wasser. 

In  !00  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 7508      75-13  75-00 

H 5-18         5-14  5-00 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  275*  C.  (uncorr.). 

Acetylderivat. 

Die  Gewinnung  eines  krystallisirten  Acetylderivates  bot 
viele  Schwierigkeiten.  Die  nach  den  verschiedensten  Ver- 
fahrungsweisen  dargestellten  Producte  schieden  sich  aus  den 
Lösungen  stets  in  amorpher  Form  ab.  Endlich  führte  folgender 
Weg  zum  Ziele. 

100^  Essigsäureanhydrid  werden  unter  Zugabe  von  lg 
geschmolzenem  Natriumacetat  zum  Kochen  erhitzt  und  nun 
5^  des  fein  zerriebenen  Condensationsproductes  eingetragen, 
welches  sich  rasch  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Nach  kurzem 
Kochen  tritt  Aufhellung  der  Flüssigkeit  ein,  und  in  diesem 
Momente  giesst  man  in  Wasser.  Das  Acetylproduct  scheidet 
sich,  nach  diesem  Verfahren  dargestellt,  krystallinisch  aus  und 
kann  nunmehr  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  in  pracht- 
vollen, goldgelben,  glänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln 
von  1  —  2  cm  Länge  erhalten  werden,  welche  bei  208 — 210*  C. 
(uncorr.)  scharf  schmelzen. 

Die  nach  der  Methode  des  Einen  von  uns  ausgeführte 
Acetylbestimmung  zeigt,  dass  durch  die  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  eine  Acetylgruppe  ein- 
getreten ist. 

0*2178 ^if  Substanz  verbrauchten  nach  dem  Verseifen  7*5  rw' 
"/jo  Kalilauge,  entsprechend  0*0322^  Acetyl. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CijHuOgCOCjjHg) 

OC2H3....     14-81  15-24 

Während  durch  die  Bildung  dieses  Acetylderivates  das 
Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  bewiesen  ist,  entsteht 
ganz  analog  wie  bei  den  Phloroglucinen  selbst  durch 

Einwirkung  von  Kali  und  Jodmethyl 

ein  Pseudoäther,  aus  welchem  Jodwasserstoffsäure  die  ein- 
getretene Methylgruppe  nicht  mehr  abzuspalten  vermag. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurden  2  g  Dimethyloxy- 
fluoron  mit  20 cm^  Methylalkohol,  in  welchem  0*4^  Natrium 
vorher  gelöst  waren,  und  mit  bg  Jodmethyl  4  Stunden  am 
Rückflusskühler  gekocht.  Nach  dieser  Zeit  hatte  die  alkalische 
Reaction  der  Flüssigkeit  aufgehört.  Es  wurde  also  der  Alkohol 
und  das  überschüssige  Jodmethyl  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Wasser  Übergossen  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der 
Äther  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren  die  Substanz  in  kry- 
stallinischen  Krusten,  welche  in  Methylalkohol  sehr  leicht,  in 
Äther  und  Essigäther  etwas  weniger  leicht  löslich  waren.  Aus 
verdünntem  Methylalkohol  konnte  der  Körper  in  orangegelben, 
mit  einander  verwachsenen,  kurzen  Nadeln  von  mattem  Aus- 
sehen erhalten  werden  und  zeigte  den  Schmelzpunkt  von  132 
bis  133^  C. 

Eine  mit  dieser  Substanz  ausgeführte  Methoxylbestimmung 
ergab  ein  vollkommen  negatives  Resultat;  dagegen  lieferte  die 
Verbrennung  Werthe,  welche  mit  den  für  ein  Monomethyl- 
derivat  berechneten  in  sehr  guter  Übereinstimmung  stehen. 

0*2050^  Substanz  (vacuumtrocken)  gaben  0*5673^  Kohlen- 
säure und  0  -1047  g  Wssser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CisHijOgCCHg) 

C 75-47  75-59 

H 5-67  5-51 
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Die  Schlüsse,  welche  sich  aus  diesen  Analysenresultaten 
für  die  Stellung  des  Methyls  im  Moleküle  ziehen  lassen,  decken 
sich  vollständig  mit  den  Erwartungen,  die  sich  aus  der  Con- 
stitution des  Dimethylfluorons  für  den  Verlauf  der  ausgeführten 
Reaction  ableiten  Hessen.  Der  Wasserstoff  des  einzigen  vor- 
handenen Hydroxyles  war  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
in  der  alkalischen  Lösung  an  das  benachbarte  Kohlenstoffatom 
gewandert  unter  Lösung  der  Doppelbindung,  und  wurde  hier 
durch  Methyl  ersetzt,  so  dass  sich  für  die  Constitution  des 
Methylderivates  die  Formel 

O 

"  CH 


o^\/\o/\/ 
ergibt. 

Die  versuchte  Einwirkung  von  Alkohol  und  Salzsäure  auf 
das  Dimethylfluoron  zum  Zwecke  der  Gewinnung  eines  echten 
Äthers  blieb  ohne  Erfolg. 

IL  Condensation  des  Methylphloroglucins  mit  Salioyl- 

aldehyd. 

Unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  sie  für  das  Dimethyl- 
phloroglucin  genau  angegeben  sind,  vereinigt  sich  auch  das 
Methylphloroglucin  mit  Salicylaldehyd  und  Salzsäure  und 
liefert  dabei 

ChlorwasserstoflF-Methyloxyfluoron 

in  guter  Ausbeute  und  in  vollständiger  Reinheit.  Dasselbe  ist 
dem    entsprechenden    Dimethylderivate   vollkommen    ähnlich; 
nur  die  Farbe  erscheint  um  eine  Nuance  heller,  möglicherweise 
weil  die  Krystallnädelchen  viel  dünner  sind. 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Werthe: 

I.  0*2300^^  der  im  Vacuum  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  lieferten  0*5519^  Kohlensäure  und 
0  •  091 2  ^if  Wasser. 
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11.0*2049^  Substanz  lieferten  0-1104^  Chlorsilber  ent- 
sprechend 0-0273^  Chlor. 

III.  0-2408^  Substanz  lieferten  0-1302'^  Chlorsilber,  ent- 
sprechend 0  •  032 1  ^  Chlor. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden  Berechnet  für 


1  II  III 

C 63-65        —           —  6400 

H 4-29  —           —  4-19 

Cl —  13-31  13-35  13-52 

Gegen  Wasser  ist  die  Verbindung  viel  beständiger  als  das 
Chlorwasserstoff-  Dimethyloxyfluoron.  Durch  kaltes  Wasser 
lassen  sich  nur  geringe  Quantitäten  Salzsäure  auswaschen, 
während  die  vollständige  Entfernung  derselben  wiederholtes 
Auskochen  mit  Wasser  erfordert.  Dabei  gehen  die  granatrothen 
Kryställchen  in  ein  braunes  Pulver  über,  welches  das 

Methyl-8-Oxyfluoron 

selbst  darstellt.  Dieses  ist  in  den  gebräuchlichslen  Lösungs- 
mitteln äusserst  schwer  löslich  und  wird  nur  von  Methyl- 
alkohol in  der  Siedehitze  in  etwas  grösserer  Menge  auf- 
genommen. Beim  Verdunsten  dieses  Lösungsmittels  scheidet 
es  sich  in  ockerfarbigen  mikroskopischen  Nädelchen  ab.  Diese 
Substanz  wurde  analysirt  und  ergab: 

I.  0-2138^  Substanz   lieferten  0*5818^  Kohlensäure   und 

0-0868^  Wasser. 
IL  0-2015^  Substanz   lieferten  0*5480^  Kohlensäure  und 

0-0837  ^Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

^M^ioOs 


1  II 

C 74-15     74-19  74-33 

H 4-51       4-61  »  4-42 

Beim  Erhitzen  tritt  über  220**  Zersetzung  ein. 
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Für  die  Stellung  der  Methylgruppe  sind  zwei  Orte  möglich, 
so  dass  sich  für  das  Methyloxyfluoron  zwei  Formeln 

I  I  I  II  II 

CHg 

ergeben,  zwischen  denen  bisher  eine  Entscheidung  nicht  ge- 
troffen werden  konnte,  da  die  Herstellung  krystallisirter  Derivate 
nicht  gelang;  doch  werden  die  Untersuchungen  fortgesetzt 
werden. 
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Ober  ein  Glykol  und  Aldol  der  Furanreihe 

von 
Gustav  Lindauer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrathes  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

G.  Schmidt  berichtete  in  den  Berliner  Berichten  über 
Condensationsversuche  zwischen  Furfurol  und  Acetaldehyd^ 
einerseits  und  Furfurol  und  Propionaldehyd*  anderseits.  Mit 
dem  Isobutyraldehyd  lagen  bisher  keine  Versuche  vor.  Ich 
unternahm  es  daher,  auf  Veranlassung  des  Herrn  Hofrathes 
Lieben,  die  Einwirkung  genannten  Aldehyds  auf  Furfurol  zu 
Studiren. 

Schmidt  verwendete  bei  seinen  Versuchen  nur  107o 
Natronlauge  als  condensirendes  Agens  und  erhielt  dabei  un- 
gesättigte Aldehyde  (Furfuracrolein,  beziehungsweise  Furfur- 
crotonaldehyd).  Ich  führte  nachstehende  Versuche  mit  Rück- 
sicht auf  die  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen 
einerseits  mit  alkoholischem  Kali,  anderseits  mit  Pottasche- 
lösung aus. 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali. 

Furfurol  und  acetonfreier  Isobutyraldehyd  wurden  im 
molecularen  Verhältnisse  von  1:2  gemischt,  und  die  auf  ein 
Molekül  Isobuttersäure  berechnete  Menge  alkoholisches  Kali 
in  87o-Lösung  allmälig  zugesetzt,  wobei  sich  das  Gemisch  auf 
60 — 70**  erwärmte.  Nach  24stündigem  Stehen  war  der  Aldehyd- 
geruch verschwunden,  es  wurde  COg  eingeleitet,  vom  KgCOg 


1  Bd.  13,  2342. 

2  Bd.  14,  574. 
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abfiltrirt,  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und  nach 
Zusatz  von  Wasser  ausgeäthert.  Der  ätherische  Extract,  im 
Vacuum  destiUirt,  ergab  neben  einem  Vorlauf  von  Wasser, 
Isobutyraldehyd  und  Furfurol  eine  bei  159*  unter  17  mm  Druck 
constant  übergehende  Fraction  in  Form  eines  gelben  dicken 
Öles,  das  bald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Benzol  von  heiss  auf  kalt  und  Trocknen  im 
Vacuum  über  HgSO^  wurde  ein  weisser,  geschmack-  und 
geruchloser  Körper  vom  scharfen  Schmelzpunkt  64®  erhalten. 
Die  Ausbeute  betrug  circa  607o»  und  wurde  der  Rest  des  Aldehyd- 
gemisches in  secundärer  Reaction  aufgebraucht.  Namentlich 
bildete  sich  Furfurcarbinol  und  Brenzschleimsäure,  und  gab 
das  Furfurcarbinol  in  Folge  seiner  verharzenden  Eigenschaft 
Anlass  zu  nicht  geringer  Schmierenbildung. 

Der  Körper  ist  hygroskopisch,  in  Wasser,  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Solventien  löslich,  mit  Wasserdämpfen 
schwer  flüchtig  und  siedet  bei  Atmosphärendruck  unzersetzt 
bei  257**  (com). 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 

0  •  1 89 1  ^  der  Substanz  gaben  0  •  1 387  ^  H^O  und  0 '  4403  g  CO^, 

In  100  Theilen: 

Berechnet  auf 
Gefunden  Qi^uOs 

C 63-50  63-53 

H 8-15  8-23 

Eine  kryoskopische  Molecularbestimmung  nach  Raoult 
(Lösungsmittel  Benzol,  Schmelzpunkt  4*56,  Constante=:i39  [KJ) 
ergab  bei  Anwendung  von  15-506  Lösungsmittel  (L),  0-2699 
Substanz  (S)  eine  Depression  von  0*38  (D),  Daraus  ergibt 
sich  für 

100  5i^ 


M  = 


DL 


als  Moleculargewicht  178*6  (berechnet  170). 

Der  Körper  erwies  sich  somit  als  nach  der  Formel  CgHj^Oj 
zusammengesetzt;  da  ein  0-Atom  dem  Furanring  angehört, 
so  war  es  vor  Allem  nöthig,  die  Stellung  der  übrigen  zwei 
0-Atome  zu  bestimmen. 
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Acetylirung. 

5  g  der  Substanz  wurden  mit  der  dreifachen  Menge  frisch 
destiliirten  Essigsäureanhydrid  durch  zwei  Stunden  am  Rück- 
flusskühler  erhitzt,  hierauf  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich 
ein  schweres  öl  ausschied.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  NaaCOg 
neutralisirt  und  ausgeäthert.  Nach  Abdunsten  des  Äthers  erhielt 
ich  bei  176 — 177**  unter  42  mm  Druck  eine  farblose  Fraction, 
die  nicht  erstarrte. 

0-1732^  ergaben  0-1115^  H2O  und  0  •  3893  g  COg  oder : 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  auf 
Gefunden  C9Hj303(CoHjjO)2 

C 61-33  61-41 

H 7-15  7-08 

Die  Einführung  von  zwei  Acetylgruppen  charakterisirt 
vorliegenden  Körper  als  ein  Glykol,  und  war  somit  eine  weitere 
Aufklärung  seiner  Constitution  von  einer  Oxydation  zu  er- 
warten. 

Oxydation. 

Die  Oxydationsversuche  wurden  sowohl  in  neutraler,  als 
auch  in  saurer  Lösung  mit  KMnO^  angestellt,  und  in  beiden 
Fällen  nicht  besonders  abweichende  Resultate  beobachtet.  Für 
die  Oxydation  in  neutraler  Lösung  wurde  der  Körper  in  2  / 
Wasser  aufgelöst,  und  die  auf  zwei  0-Atome  berechnete  Menge 
KMnO^  in  O'SVo^Lösung  tropfenweise  unter  Rühren  zugesetzt 
und  vom  Braunstein  abfiltrirt.  Das  klare  und  neutral  reagirende 
Filtrat  wurde  eingeengt.  Die  ersten  Antheile  des  übergehenden 
Destillates  zeigten  gewürzartigen  Geruch,  doch  entzog  sich 
der  Körper  wegen  seiner  geringen  Menge  einer  weiteren 
Charakterisirung.  Durch  Ausäthern  der  eingeengten  Flüssigkeit 
wurde  das  unangegriffene  Glykol  zurückgewonnen.  Die  mit 
HgSO^  angesäuerte  Flüssigkeit  —  dabei  zeigte  sich  COg- 
Entwicklung  —  abermals  ausgeäthert,  lieferte  nach  Abdunsten 
des  Äthers  einen  Rückstand,  der  stark  nach  flüchtigen  Säuren 
roch.    Da   diese   durch    Stehen    im    Vacuum    über  Kali  nicht 
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abdunsteten,  so  wurde  eine  Trennung  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  versucht.  Das  stark  sauer  reagirende  Destillat, 
durch  AggCOg  in  Salz  übergeführt  und  filtrirt,  wurde  in  drei 
Fractionen  krystallisirt. 

Beim  Abglühen  der  ersten  Fraction  hinterliessen  0*  1632^  des  Salzes  0*  1032/ 
Ag  und  0*  1425/  der  dritten  Fraction  0*0919/  Ag  oder: 


In  100  Theilen: 


Berechnet  auf 
Gefunden  Ag.C2H302 


1.  Fraction  Ag 63-23) 

3.         «        Ag 64-50 1 


64-67 


Der  Rückstand  bei  der  Destillation  wurde  mit  Äther  extra- 
hirt,  und  nach  Abdunsten  desselben  krystallisirte  ein  Theil  in 
dreiseitigen  Prismen  aus.  Die  mit  Alkohol  gereinigten  und  über 
HgSO^  auf  Thonplatten  getrockneten  Krystalle  zeigten  stark 
saure  Reaction  und  lieferten  in  Wasser  unlösliche  Ag-  und 
Ba-Salze,  sowie  ein  in  Alkohol  unlösliches  HN^-Salz.  Bei  einer 
Schmelzpunktbestimmung  fand  bei  circa  188''  Zersetzung  unter 
Aufschäumen  statt.  Ähnlich  verpuffend  verhielt  sich  beim  Ab- 
glühen das  gegen  Licht  beständige  Salz.  Da  bei  wiederholten 
Versuchen  nicht  immer  Krystallisation  eintrat,  so  wurde 
folgendes  Verfahren  zur  Reinigung  derOxysäure  eingeschlagen: 
Die  zähe  Flüssigkeit  wurde  in  hochprocentigem  Alkohol  gelöst, 
mit  NHg  conc.  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit 
Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  HgO  gelöst  und  mit  Ba(N03)2 
gefällt. 

0-2665^  des  im  Toluolbade  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrockneten  Salzes 
gaben  0  •  1 322  ^  Ba  SO4  oder : 

In  100  Theilen: 

Berechnet  auf 
(C9Hn04)2Ba 

27-23 

Die  geringen  Ausbeuten  bei  der  Oxydation  erlaubten  nicht 
eine  Isolirung  der  reinen  Oxysäure  in  grösserer  Menge.  Bei 
der  Oxydation  konnte  die  Entstehung  des  Furfurisopropyl- 
ketons  erwartet  werden,  und  zwar  durch  Oxydation  der  Oxy- 
säure zur  Ketosäure  und  Abspaltung  von  COg.  In  der  That 
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Stimmte  obiger  gewürzhafter  Geruch  mit  synthetisch  dar- 
gestelltem Keton  —  durch  Glühen  von  isobuttersaurem  und 
brenzschleimsaurem  Ba  —  auffallend  überein.  Neben  dieser 
Reaction  dürfte  die  Oxysäure  durch  das  überschüssige  Oxy- 
dationsmittel noch  in  der  Weise  verändert  worden  sein,  dass 
der  gegen  KMnO^  überaus  wenig  resistente  Furanring  an- 
gegriffen wurde,  und  der  Rest  weiter  oxydirt.  Darauf  weist  das 
Auftreten  von  COg  und  von  Essigsäure  in  erheblicher  Menge 
hin.  Der  für  Essigsäure  etwas  zu  niedrige  Ag-Gehalt  der  ersten 
Fraction  lässt  auch  auf  das  Vorhandensein  einer  höheren  Säure 
schliessen,  höchst  wahrscheinlich  der  Isobuttersäure. 

Vorstehende  Resulate  erlauben   den  Schluss,  dass  auch* 
hier  eine  Condensation  der  beiden  Aldehyde  im  Sinne  Lieben's 
stattgefunden    hat,   welcher   Process    in   folgender   Gleichung 
seinen  ungezwungenen  Ausdruck  findet: 

O 

/\  /CH. 

HC     C.CH0  4-2CH<       '  -^KOH=: 

II         II  I         ^^^8 

HC— GH  CHO 

O 

^^  CH        CH,  \ 

HC     C.CHOH.C:^"«  4-  )>CH.COOK. 


CH3       CH3 


HC— CH  CHgOH 

Der  durch  alkoholisches  Kali  entstandene  Körper  ist  somit 
ein  primär-secundäres  ß-Glykol,  und  zwar  Propan-l,  3-Diol 
(3-Furfur-2-Dimethyl). 

Einwirkung  von  Pottaschelösung. 

Isobutyraldehyd  und  frisch  destillirtes  Furfurol  wurden  im 
molecularen  Verhältniss  mit  einem  gleichen  Volum  kalt  ge- 
sättigter Pottaschelösung  in  einer  gut  schliessenden  Flasche 
tüchtig  geschüttelt.  Nach  mehreren  Stunden  trat  merkliche 
Erwärmung  ein,  wobei  sich  das  Volumen  des  Aldehydgemisches 
verringerte  und  das  ursprünglich  dünnflüssige  Gemisch  in 
eine  dottergelbe  dicke  Masse  überging.  Der  ganze  Process  ist 
nach    etwa   20   Stunden   vollendet.    Das   dicke    Öl    wurde   in 
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Äther  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  ge- 
waschen und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Nach  Abdunsten 
des  Äthers  blieb  ein  dickes  klares  öl  zurück  von  bräunlicher 
Färbung;  nach  mehrmonatlichem  Stehen  erstarrte  es  zu  einer 
dunlcel  gefärbten,  harten  Masse.  Bei  einer  Destillation  des  Öles 
im  Vacuum  bei  20  mm  ergab  sich  bei  einer  Temperatur  von 
80 — 90**  stossweise  Zersetzung.  Beim  Durchfractioniren  des 
Destillates  wurden  zwei  Fractionen  erhalten,  die  sich  als  Iso- 
butyraldehyd  und  Furfurol  erwiesen.  Der  Körper  hatte  sich 
somit  glatt  in  seine  beiden  Componenten  zerlegt.  Ein  neuer- 
licher Versuch  mit  der  Quecksilberluftpumpe  ergab  selbst  bei 
•einem  Drucke  von  2  mm  dasselbe  Resultat.  Da  auch  weitere. 
Versuche  zur  Reinigung  des  flüssigen,  wie  erstarrten  Productes 
fehlschlugen,  so  wurden  nachstehende  Versuche  mit  dem  Roh- 
producte  angestellt,  wobei  sich,  wie  zu  erwarten  war,  ein 
Zusammenhang  mit  dem  vorhergehend  beschriebenen  Glykol 
ergab. 

Reductionsversuch. 

Eine  Lösung  von  20^  des  dicken  Öles  in  200  cm^  öOpro- 
centigen  Alkohols  wurden  partienweise  mit  der  auf  SH^ 
berechneten  Menge  Aluminiumamalgam  —  erhalten  durch 
Schütteln  von  Quecksilber,  starker  Kalilauge  und  Aluminium- 
blechstreifen und  Abspülen  mit  Wasser  —  zusammengebracht, 
und  von  Zeit  zu  Zeit  die  Thonerde  abgesaugt.  Nach  acht 
Tagen  war  alles  Amalgam  verschwunden.  Die  klare  Flüssigkeit, 
im  Vacuum  vom  Alkohol  befreit,  mit  Äther  extrahirt,  und  der 
Rückstand  nach  Abdunsten  desselben  im  evacuirten  Raum 
destillirt,  lieferte  nach  einem  geringen  Vorlauf  bei  155 — 158*" 
unter  20  mm  Druck  eine  Fraction,  die  bald  erstarrte.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  wurden  weissglänzende  Schuppen 
erhalten  vom  F.  P.  63— 64^ 

0*  1933^  im  getrockneten  Zustand  gaben  0-4497^CO3  und  0*  1427^  HgO  oder; 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  auf 
Gefunden  ^9^1,403 

63-53 
8-24 
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Obige  Zahlen,  welche  auf  den  durch  alkoholisches  Kali 
entstandenen  Körper  hinweisen,  lassen  den  mittels  Pottasche- 
lösung condensirten  als  Aldol  desselben  erscheinen,  und  wurden 
weitere  Versuche  zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  angestellt. 

Oxym-  und  Phenylhydräzinversuch. 

Zum  Nachweise  der  Carbonylgruppe  wurde  die  Darstellung 
eines  Oxims  versucht,  doch  scheiterte  die  Durchführung  an 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Aldoles. 

5^  des  frisch  bereiteten  Öles  wurden  in  70procentigem 
Alkohol  gelöst,  und  das  auf  eine  Carbonylgruppe  berechnete 
Hydroxylamin  zugesetzt.  Letzteres  wurde  aus  dem  Chlorhydrat 
mittelst  NagCOa  dargestellt  und  ein  Überschuss  von  Soda  ver- 
mieden, da  der  Körper  gegen  Alkalien  bei  höherer  Temperatur 
empfindlich  ist.  Diese  Lösung  wurde  nun  im  VVasserbad  auf 
etwa  50°  erwärmt,  und  zwar  durch  mehrere  Stunden.  Nach 
dem  Abdampfen  des  Alkohols  im  Vacuum  und  Ausäthern 
wurde  im  luftleeren  Räume  destillirt.  Dabei  zeigten  sich  zwei 
Hauptfractionen  bei  26  wm,  die  nach  ihren  Siedepunkten  Iso- 
butyr-,  beziehungsweise  Furfuraldoxim  waren. ^  Der  Körper 
hatte  sich  in  seine  beiden  Componenten,  Isobutyraldehyd  und 
Furfurol,  zerlegt,  und  bildeten  sich  sodann  die  Oxime  der  beiden 
Aldehyde. 

Da  die  Zersetzung  des  Aldoles  durch  das  mehrstündige 
Erhitzen  bewirkt  worden  sein  konnte,  so  wurde  der  gleiche 
Ansatz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  stehen 
gelassen.  Die  Bildung  des  Oxims  trat  ebenfalls  nicht  ein.  Eine 
Fractionirung  lieferte  ein  gleiches  Resultat. 

Der  Phenylhydräzinversuch  wurde  folgendermassen  an- 
gestellt: 

5  ^frische  Substanz  in  95procentiger  alkoholischer  Lösung 
wurden  mit  der  berechneten  Menge  frisch  destillirten  Phenyl- 
hydrazins versetzt.  Nach  dreistündigem  Erwärmen  auf  40— 50° 
und  Abdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  hinterblieb 
eine  dunkel  gefärbte  Schmiere,  welche  weder  mit  Thierkohle 


1  cf.  Beilstein's   Handbuch.   Siedepunkt   des  Isobutyraldoxyms  139°, 
des  Furfuraldoxyms  201  -208°. 

Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Cl.;  CVJII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  49 
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entfärbt  werden  konnte,  noch  durch  Lösungsversuche  rein  zu 
erhalten  war,  eine  Erscheinung,  wie  sie  bei  Versuchen  mit 
Phenylhydrazin  des  öfteren  beobachtet  wurde. 

Ebenso  resultatlos  verliefen  die  mannigfach  abgeänderten 
Oxydationsversuche  des  .vorliegenden  Aldols.  Neben  CO^  und 
einer  grösseren  Menge  von  flüchtigen  Säuren,  die  als  Isobutter- 
und Essigsäure  bestimmt  wurden,  dürfte  in  sehr  geringer 
Menge  die  gegen  Oxydationsmittel  empfindliche  Oxysäure  ent- 
standen sein,  die  sich  aber  einer  Isolirung  entzog. 

Doch  dürfte  der  Reductionsversuch,  der  den  mit  alkoholi- 
schem Kali  erhaltenen  Körper  in  reichlicher  Menge  liefert, 
sowie  die  ähnlich  verlaufenden  Oxydationsversuche  die  Auf- 
fassung des  mit  Pottasche  erhaltenen  Körpers  als  Aldehyd  des 
mit  alkoholischem  Kali  erhaltenen  genügend  stützen.  Die  Aldol- 
natur  äusserte  sich  auch  darin,  dass  das  dicke  öl  sich  leicht 
polymerisirte,  was  aus  dem  Festwerden  desselben  folgt,  wie 
auch  aus  dem  Umstände,  dass  altes  Aldol  nur  sehr  geringe 
Mengen  Glykol  lieferte,  während  frisch  bereitetes  dasselbe  in 
reichlicher  Ausbeute  ergab.  Danach  scheint  das  alte  Aldol  ein 
Polymeres  zu  sein  und  von  nascirendem  Wasserstoff  nur  schwer 
angegriffen  zu  werden. 

Für  die  Unterstützung  und  das  lebhafte  Interesse  seitens 
meines  hochverehrten  Lehrers,  des  Herrn  Hofrathes  Dr.  Lieben, 
fühle  ich  mich  verpflichtet,  an  dieser  Stelle  meinen  tiefgefühlten 
Dank  auszusprechen. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  30.  NOVEMBER  1899. 

Erschienen:  Sitzungsberichte,  Bd.  108,  Abth.  II.  a,  Heft  VI  und  VII  (Juni 
und  Juli  1899).  —  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  20,  Heft  IX 
(November  1899). 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  V.  v.  Lang,  legt  folgende  ein- 
gelangte Abhandlungen  vor: 

I.  Von  Herrn  Prof.  F.  J.  Obenrauch  in  Brunn:  »Die  erste 
Raumcurve  der  Pythagoräischen  Schule,  ihre 
Imaginärprojection  und  Tangentendeveloppable, 
ihre  Normalenflächen  und  ihr  Flächenbüschel«. 
II.  Von  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Jaumann  in  Prag:  »Rotirendes 
Magnetfäh  neben«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Mach  übersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.  H.  Harting  in  Braunschweig,  betitelt: 
»Über  die  Lage  bei  astigmatischen  Bildflächen  bei 
optischen  Systemen«. 

Herr  Hofrath  Prof.  Ph.  Knoll  übersendet  zwei  Arbeiten 
aus  dem  Institute  für  allgemeine  und  experimentelle  Pathologie 
in  Wien,  von  Dr.  Ludwig  Braun  und  Dr.  Wilhelm  Mager, 
betitelt: 

I.  »Über  die  Wirkung  der  Digitaliskörper  auf  das 
isolirte  Säugethierherz  (Langendorffsches  Prä- 
parat)«. 
IL  »Über  die  Wirkung  der  Galle  und  der  gallen- 
sauren Salze  auf  das  isolirte  Säugethierherz 
(Langendorffsches   Präparat)«. 

49* 
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Das  w.  M.  Herr  Intendant  Ht;fraih  F.  Steindachner 
überreicht  eine  am  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseum  aus- 
geführte Arbeit  von  Dr.  Rudolf  Sturany,  betitelt:  »Lamelli- 
branchiaten  des  Rothen  Meeres«,  mit  einer  Notiz. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  G.  Tschermak  überreicht 
eine  Abhandlung  von  Herrn  Prof.  Dr.  A.  Pelikan,  betitelt:  »Die 
Schalsteine  des  Fichtelgebirges,  aus  dem  Harz,  von 
Nassau  und  aus  den  Vogesen«. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  F.  Mertens  über- 
reicht eine  Abhandlung  mit  dem  Titel:  »Zur  Theorie  der 
F^liminaticn«.  (II.  Theil.) 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Ebner  überreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt:  »Über  die  Theilung  der  Spermato- 
cyten  bei  den  Säugethieren«. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Adolf  Lieben  überreicht 
eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Herrn 
Dr.  Leopold  Kohn:  »Die  Aloleculargewichtsbestimmung 
der  Aldole«.  (I.  Miitheilung.) 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschof,  Adjunct  an  der  k.  k.  Uni- 
versitäts-Sternwarte zu  Wien,  macht  Miitheilung  über  die  von 
ihm  in  X'erbindung  mit  dem  Professor  an  der  k.  k.  deutschen 
Oberrealschule  in  Karolinenthal,  Dr.  S.  Oppenheim,  dem 
k.  k.  Postbeamten  'A.  Hnatek  und  dem  Leiter  des  photo- 
graphischen Bureau  der  k.  k.  Polizeidirection  E.  Wrbata  auf 
dem  Sonnwendstein  erhaltenen  Beobachtungen  von  Meteoren 
des  Sternschnuppensch warmes  der  Bieliden. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Adamkiewicz,  Dr.  A.:  Die  Kreislaufstörungen  in  den  Organen 
des  Centralnervensystems.  Berlin  und  Leipzig,  1899;  8^. 

Bachmetjew  R:  Über  die  Temperatur  der  Insecten  nach 
Beobachtungen    in    Bulgarien.    Mit   5    Figuren   im   Text 

Leipzig,  1899;  8^ 
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Cuniasse  L.  et  Zwilling  R.:  Modes  operatoires  des  essais  du 
commerce  et  de  l'industrie.  Le9ons  pratiques  d*analyse 
chimique  faites  aux  laboratoires  Bourbouze.  Avec  preface 
de  Mr.  Ch.  Girard.  Paris,  1900;  8«. 

Landesregierung  für  Bosnien  und  die  Hercegovina: 
Die  Landwirtschaft  in  Bosnien  und  der  Hercegovina.  Mit 
21  Kartogrammen,  14  Diagrammen  und  20  Bildertafeln. 
Sarajevo,  1899;  Gross  8^. 
—  Das  Veterinärwesen  in  Bosnien  und  der  Hercegovina  seit 
1879,  nebst  einer  Statistik  der  Epizootien  und  des  Vieh- 
exportes bis  inclusive  1898.  Mit  7  Diagrammen  und  1  Karte. 
Sarajevo,  1899;  Gross  8^ 
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Die  Moleculargrösse  der  Aldole 

(I.  Mittheilung) 

von 

Dr.  Leopold  Kohn. 

Aus    dem    chemischen    Laboratorium    des    Hofrathes   Ad.    Lieben    an    der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Im  Jahre  1872  lehrte  Wurtz  einen  der  einfachsten  Con- 
densationsprocesse  kennen,  indem  er  zwei  Moleküle  Acet- 
aldehyd  zu  dem  Aldehyd  der  ß-Oxybuttersäure  verkettete: 

CH3CHO+CH3CHO  =  CH3.CHOH.CH2.CHO, 

einen  Körper,  den  er  »Aldol«  nannte. 

Der  so  erhaltene  Körper  blieb  jahrzehntlang  der  einzige 
Repräsentant  einer  hochinteressanten  Körperclasse. 

Erst  in  den  letzten  Jahren  wurden  im  hiesigen  Laborato- 
rium Homologe  des  Aldols,  darunter  auch  solche,  die  aus  zwei 
verschiedenen  Aldehyden  hervorgehen  und  die  man  Misch- 
aldole  nennen  könnte,  dargestellt. 

Durch  die  Auffindung  dieser  höheren  Glieder  war  die 
Möglichkeit  geboten,  die  neuausgebaute  Körperclasse  systema- 
tisch zu  Studiren.  Dieses  Studium  erweckte  nicht  nur  nach  der 
reactiven  Seite  Interesse;  auch  sonst  zeigen  diese  Körper  ein 
zu  näherer  Untersuchung  einladendes  Verhalten. 

So  berichtet  Wurtz,  dass  das  frisch  dargestellte,  destillirte 
Aldol,  eine  nicht  eben  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  manchmal 
sofort,  manchmal  erst  nach  einiger  Zeit  unter  mehr  oder  minder 
lebhafter  Erwärmung  in  ein  ungemein  zähes  öl  übergehe. 
Manchmal  wieder  erstarrt  das  Acetaldol  zu  schönen  Krystallen 
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eines  festen  weissen  Körpers,  der  gänzlich  vom  Aldol  ver- 
schieden zu  sein  scheint  und  den  Wurtz  —  wahrscheinlich 
um  eine  vermuthete  Analogie  mit  dem  Paraldehyd  zu  betonen  — 
»Paraldol«  nannte.  Beim  Destilliren  im  Vacuum  gehen  beide 
Körper,  das  zähe  Aldol,  wie  das  krystallisirte  Paraldol,  wieder 
in  gewöhnliches  Aldol  über,  von  gleichen  Eigenschaften  wie 
das  frisch  aus  Aldehyd  erhaltene  und  von  gleicher  Selbstverän- 
derlichkeit 

Ganz  analoge  Beobachtungen  konnten  auch  bei  den  neu 
dargestellten  höheren  Homologen  des  Wurtz'schen  Aldols  ge- 
macht und  constatirt  werden,  dass  dieser  Übergang  der  Aldole 
von  einer  leichter  beweglichen  in  eine  zähe,  unbewegliche 
Form  als  ganz  allgemeine  Eigenschaft  anzuerkennen  sei.  In 
einigen  Fällen  (Isobutyraldol  von  Brauchbar,  Aldol  aus  Form- 
und Isobutyraldehyd  von  Wessely,  Aldol  aus  Glyoxal  und 
Isobutyraldehyd  von  Siebner-Hornbostel)  konnten  kry- 
stallisirte Modificationen  erhalten  werden. 

Die  näheren  Angaben  über  diese  Aldole  sind  in  den  von 
den  Autoren  in  diesen  Heften  veröffentlichten  Mittheilungen  zu 
finden.  Nur  soviel  möge  als  allen  diesen  Körpern  gemeinsam 
und  für  das  Folgende  von  Wichtigkeit  hervorgehoben  werden: 

Die  durch  Vacuumdestillation  erhaltenen,  verhältnissmässig 
leicht  beweglichen  Aldole  gehen  durch  Stehen  in  längerer  oder 
kürzerer  Zeit  in  zähe,  fast  unbewegliche  Körper  über.  Chemisch 
sind  die  zähen  Formen  identisch  mit  den  dünnflüssigen.  Sie 
zeigen  das  gleiche  Verhalten  gegenüber  Reagentien  und  geben 
die  gleichen  Derivate.  Durch  Destillation  im  Vacuum  gehen  die 
dicken  Modificationen  wieder  in  die  beweglichen  über,  die  sich 
dann  wieder  verdicken.  Überhaupt  zeigen  die  dünnen  und 
zähen  Formen  das  gleiche  Verhalten  beim  Erhitzen:  alle  Aldole 
sind  gegen  Temperaturerhöhung  höchst  empfindlich.  Unter 
gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  erleiden  alle  schon  gegen  100** 
totale  Zersetzung,  und  zwar  entweder  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  in  die  componirenden  Aldehj'de  oder  unter 
Wasseraustritt  in  die  Homologen  des  Akroleins.  Die  gleiche 
Zersetzung  erleiden  sie  auch  —  wenigstens  grossentheils  — 
bei  der  Destillation  im  Vacuum,  sofern  dieselbe  nicht  mit  einem 
sehr  reinen  Producte  und  mit  grosser  Sorgfalt  bei  möglichst 
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stark  vermindertem  Druck  ausgeführt  wird.  Werden  alle  Vor- 
sichtsmassregeln getroffen,  so  gelingt  es,  die  Aldole  unzersetzt 
zu  destilliren,  wobei,  wie  erwähnt,  zähe  und  bewegliche  Modi- 
ficationen  den  gleichen  Siedepunkt  zeigen  und  stets  die  dünn- 
flüssige Form  resultirt. 

Es  liegt  nahe,  den  Übergang  der  Aldole  von  der  leichter 
beweglichen  in  die  zähe  F'orm  als  eine  »Polymerisation«  zu 
erklären,  und  es  mag  wohl  schon  gelegentlich  die  Ansicht 
geäussert  worden  sein,  dass  das  zähe  Acetaldol  ein  »polymeres 
AldoU  vorstelle.  Doch  ist  meines  Wissens  ein  exacter  Beweis 
hiefür  nicht  erbracht  worden.  Nur  von  dem  Paraldol  hat  Magna- 
nini*  eine  Molekelgewichtsbestimmung  nach  der  kryoskopi- 
schen  Methode  ausgeführt  und  in  Eisessig  als  Lösungsmittel  in 
drei  Versuchen  die  Zahlen  171,  174,  176  erhalten,  die  dem  ver- 
doppelten Aldolmolekül  entsprechen. 


Durch  die  Darstellung  der  höheren  Aldolhomologen  und 
die  Beobachtung  ihrer  interessanten  Zustandsänderungen  ist  die 
Frage  nach  der  Natur  dieser  auffälligen  Erscheinungen  wieder 
von  grösserem  Interesse  geworden  und  regte  zu  genaueren 
Untersuchungen  an.  Diese  scheinen  aber,  wenigstens  soweit 
sie  mittelst  Molekelgewichtsbestimmungen  durch  Ermittlung 
der  Dampfdichte  geführt  werden  sollten,  wegen  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Aldole  gegen  Temperaturerhöhung  wenig 
aussichtsreich. 

Nun  habe  ich  vor  einiger  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Bleier 
eine  Methode  gefunden,  die  gestattet,  die  Dampfdichte  auch 
nur  unter  starker  Luftverdünnung  unzersctzt  vergasbarer  Körper 
mit  Leichtigkeit  genau  zu  bestimmen,  und  es  bestand  die  Mög- 
lichkeit, dass  auch  die  so  sehr  labilen  Aldole  sich  der  Unter- 
suchung nach  diesem  Verfahren  nicht  entziehen  würden. 

Da  mir  endlich  die  im  Lieben'schen  Laboratorium  dar- 
gestellten Aldole  —  zum  Theile  wenigstens  —  zur  Verfügung 
standen,  habe  ich  geglaubt,  die  Frage  nach  der  Molekelgrösse 
der  Aldole  zum  Gegenstand  einer  exacten  Prüfung  machen 
zu  sollen. 

1    Reiuüconti  d.  v.  Ac.  d.  Lincci.  .Mai  1889. 
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Der  eingeschlagene  Weg  war  der  folgende: 

Die  Aldole  —  und  zwar  soweit  dieselben  getrennt  fassbar 
waren,  die  bewegliche  und  die  zähe,  respective  feste  Form 
jedes  einzelnen  —  wurden  der  Dampfdichtebestimmung  bei 
zwei  verschiedenen  Temperaturen  unterworfen;  erstlich  bei 
einer  möglichst  niederen,  d.  h.  den  Kochpunkt  im  guten  Vacuum 
kaum  übersteigenden  Temperatur,  dann  bei  einer  um  circa  40** 
höher  gelegenen.  Die  Bestimmungen  bei  niederer  Temperatur 
wurden  ferner  in  Bezug  auf  die  Dauer,  durch  die  die  Substanz 
in  Dampfform  gehalten  wurde,  variirt.  So  konnte  der  Einfluss 
kürzeren  und  längeren,  niederen  und  höheren  Erwärmens  auf 
die  in  Dampf  übergegangenen  Aldolmodificationen  erkannt 
werden. 

Diese  Versuche  haben  nun  ergeben: 

Die  Aldole  existiren  —  im  Dampfzustande  —  in  zwei 
Modificationen,  in  einer  monomolecularen  und  in  einer 
dimolecularen  Form.  Aus  Doppelmolekülen  besteht  der 
Dampf  der  zähen  —  respective  festen  —  Aldolformen  bei 
einer  dem  Siedepunkte  dieser  Körper  unter  stark  vermindertem 
Drucke  naheliegenden  Temperatur,  Diese  Doppelmolekeln  sind 
jedoch  sehr  wenig  stabil.  Sowohl  beim  längeren  Halten  des 
Dampfes  in  der  Nähe  des  Kochpunktes,  als  auch  bei  wenn 
auch  massiger  Steigerung  der  Temperatur  dissociiren  die 
Doppeimoleküle  in  einfache  Moleküle:  der  Dampf  der  zähen 
Aldole  geht  in  den  Dampf  der  beweglichen  Formen  über.  Der 
Dampf  dieser  Modificationen  erweist  sich  nämlich  sowohl  bei 
niedriger,  wie  höherer  Temperatur  und  auch  bei  kurzem 
Erhitzen  als  monomolecular.  Man  kann  sagen:  Für  jedes 
Aldol  gibt  es  eine  Temperatur,  oberhalb  der  nur  ein  Molecular- 
zustand  in  Gasform,  nämlich  der  monomere,  zu  bestehen 
vermag.  Unterhalb  dieser  Temperatur  sind  zwei  verschiedene 
Molecularformen  existenzfähig,  eine  dimere  und  eine  monomere, 
erstere  nur  durch  kurze  Zeit.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Ent* 
polymerisirung  der  Doppelmolekeln  statt  hat,  liegt  nahe  dem 
Siedepunkte  des  Aldols  im  guten  Vacuum. 

Soweit  nun  Schlüsse  von  dem  Gaszustand  auf  den  flüssigen, 
respective  festen  Aggregatzustand  gestattet  sind,  folgt  aus  den 
Ergebnissen  der  Dampfdichtebestimmungen  für  die  beweglichen 
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und  die  zähen  Aldolformen,  dass  die  letzteren  sicherlich  Mole- 
cularaggregate  der  ersteren  vorstellen,  und  dass  das  »Ver- 
dicken« der  Anfangs  beweglichen  Aldole  eine  >Polymeri- 
sation«  im  wahrsten  Sinne  vorstelle.  Damit  soll  nicht  gesagt 
sein,  dass  die  beweglichen  Aldole  im  flüssigen  Zustande 

/ 
thatsächlich  aus  einfachen  Molekeln  X.CHOH.C — CHO,  die 

\ 

zähen  aus  den  Doppelmolekeln  bestehen.  Möglicherweise 

sind  die  Moleküle  im  flüssigen  Zustande  noch  mehr  associirt 
und  erfahren  —  auch  die  der  beweglichen  Formen  —  durch 
noch  so  vorsichtige  Vergasung  schon  eine  Lösung.  Als  sicher 
muss  nur  gelten,  dass  die  Molekeln  der  zähen  Modificationen 
jedenfalls  Dimere  der  Molekeln  der  beweglichen  Formen  sind, 
da  sich  diese  Aneinanderreihung  sogar  noch  im  Gaszustande 
nachweisen  lässt. 

Wir  wissen  bis  jetzt  noch  recht  wenig  über  den  Molecular- 
zustand  flüssiger  und  fester  Stoffe  und  pflegen  —  ausser 
wenn  andere  gewichtige  Gründe  eine  gegentheilige  Annahme 
erzwingen  —  die  aus  dem  Gaszustande  abgeleiteten  Molecular- 
grössen  den  Körpern  auch  im  flüssigen  und  festen  Zustande 
zuzuertheilen.  Selbst  wenn  wir  diese  —  zumindest  hypothe- 
tische —  Übertragung  uns  auch  hier  gestatten,  haben  wir  bei 
den  Aldolen  den  interessanten  Fall,  dass  uns  die  Molecular- 
grösse  der  Körper  in  Gasform  den  sicheren  Schluss  auf  eine 
durch  die  Aneinanderreihung  der  Moleküle  verursachte 
Verschiedenheit  zweier  ungleichartiger,  im  flüssigen  Zustand 
bestehender  Modificationen  desselben  chemischen  Individuums 
erlaubt.^ 


^  Man  muss  sich  bewusst  bleiben,  dass  die  Polymerisation  der  Aldole 
eine  ganz  andere  Erscheinung  ist,  als  die  bei  den  Aldehyden  so  vielfach 
bekannten  »Polymerisationen«,  wie  die  des  Acetaldehydes  zu  Paraldehyd 
und  Metaldehyd,  oder  gar  die  auch  oft  unter  dem  Titel  »Polymerisation«  ein- 
gereihten »Aldo  1-  oder  Benzoincondensationen«.  In  diesen  Fällen  ent- 
stehen durch  Zusammentritt  der  Moleküle,  sei  es  unter  Sauerstoff-,  sei  es  unter 
Kohlenstoffbindung  andere  chemische  Individuen.  In  dem  Falle  der  Aldole 
ist  es  aber  eine  reine  physikalische  Änderung,  eine  von  keiner  chemischen 
Veränderung  begleitete  directe  Molekelassociation,  wie  wir  sie  etwa  beim 
Übergang  von  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  zu  denken  haben. 
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Nach  den  Ergebnissen  der  Dampfdichtebestimmungen  kann 
man  nicht  nur  die  zwei  getrennt  auftretenden  Modificationen 
der  Aldole  als  verschieden  von  einander  erkennen  und  den 
Beweis  erbringen,  dass  die  eine  Form  aus  der  anderen  durch 
Aneinanderlagerung  der  Molekeln  entsteht;  man  kann  diesen 
Polymerisationsprocess  auch  in  seinem  Werdegang  verfolgen 
und  dem  Fortschreiten  der  Association  an  der  Hand  der  Dampf- 
dichtebestimmungen nachgehen.  Diese  Polymerisation  findet 
nämlich  bei  den  verschiedenen  Aldolen,  ja  oft  auch  bei  dem- 
selben Aldol  unter  verschiedenen  Bedingungen  verschieden 
rasch  statt.  Während  Acetaldol  oft  innerhalb  einiger  Minuten 
zähe  wird  und  schon  etwa  74  Stunde  nach  der  Destillation 
Doppelmoleküle  bei  der  Dampfdichtebestimmung  erweist,  geht 
die  Polymerisation  beim  Valeraldol  z.  B.  viel  langsamer  vor  sich 
und  ist  oft  erst  in  Monaten  vollendet.  Lässt  man  also  frisch 
destillirtes  Valeraldol  stehen  und  bestimmt  nach  je  8  Tagen 
die  Dampfdichte  der  immer  dicker  werdenden  Flüssigkeit,  so 
lässt  sich  der  Polymerisationsprocess  stufenweise  verfolgen. 
Dies  gelingt  bei  verschiedenen  Aldolen.  Umgekehrt  lässt  sich 
auch  die  fortschreitende  Dissociation  der  Doppelmoleküle  im 
Gaszustande  bei  Temperaturerhöhung  recht  scharf  beobachten. 

Was  die  festen  Aldol  formen  anlangt,  so  standen  mir 
für  die  Untersuchung  das  Paraldol,  femer  das  feste  Aldol  aus 
Form-  und  Isobutyraldehyd,  endlich  das  aus  Glyoxal  und  Iso- 
butyraldehyd  zu  Gebote.  Die  feste  Modification  des  Isobutyr- 
aldols,  die  Brauchbar^  beschreibt,  konnte  ich  nicht  erhalten. 
Diese  festen  Aldole  haben  sich  in  nichts  von  den  »zähen« 
Aldolmodificationen  unterschieden. 

Ihr  Dampf  erwies  sich  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  als 
dimolecular  und  zeigte  weiterhin  die  erwähnten  Dissocia- 
tionserscheinungen.  Speciell  konnte  zwischen  den  getrennt 
voneinander  bestehenden,  oft  aber  ineinander  übergehenden 
Formen  »zähes  Acetaldol«  und  »Paraldol«  keinerlei  Unter- 
schied der  Molekelgrösse  aufgefunden  werden,  so  dass  ich  der 
von  Lieben  geäusserten  Ansicht  beipflichten  möchte,  dass 
»zähes  Aldol«  und  »Paraldol«  ein  und  denselben  Körper  vorstelle, 

I  Monatshefte  für  Chemie,  XVII,  638. 
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der,  als  dicke  Flüssigkeit,  die  ja  so  oft  beobachtete  Kn'staili- 
sationsträgheit  zeigt.  Paraldol  ist  zur  Krystallisation  gelangtes 
zähes  Aldol.  Und  wie  es  vom  Grade  der  Reinheit  des  Acet- 
aldoles  abhängt,  ob  die  Polymerisation  zur  zähen  Form  schnell 
oder  langsam  eintritt  —  reines  Aldol  verwandelt  sich  fast  augen- 
blicklich unter  lebhafter  Erwärmung  in  die  zähe  Form,  unreines 
fCrotonaidehyd  oder  höhere  Condensationsproducte  enthal- 
tendes) gelb  gefärbtes  braucht  Stunden,  Tage  zur  vollständigen 
Verdickung  — ,  so  hängt  es  gleicherweise  von  der  Reinheit  ab, 
ob  dieses  zähe  Aldol  überhaupt  und  bald  zu  Krystallen  von 
sogenanntem  '»Paraldol«  erstarrt.  Man  darf  »Paraldol«  und 
*Acetaldol«  nicht  als  zwei  verschiedene  Körper  registriren; 
sie  stellen  nur  verschiedene  Reinheitsstufen  eines  und 
desselben  Körpers  dar. 

Diese  über  das  Acetaldol  geäusserte  Ansicht  möchte  ich 
auf  alle  festen  Aldole  ausdehnen.  Sie  sind  nur  reinere  und 
deshalb  zur  Krystallisation  gelangte  Formen  der  zähen  — 
dimolecularen  —  Aldole.  Diese  Ansicht  findet  unter  Anderem 
ihre  Beslatigung  darin,  dass  das  sehr  leicht  rein  (weil  die  Com- 
ponenten  ausnehmend  rein  sind  und  der  Condensationsprocess 
glatt  verläuft)  zu  erhaltende  Aldol  aus  Form-  und  Isobutyr- 
aldehyd  sofort  fest  ist^  und  gar  nicht  in  einer  zähen  Form 
erhalten  wurde,  während  anderseits  das  Valeraldol,  welches 
wegen  der  Unreinheit  des  Valerals  und  wegen  der  kaum  zu 
vermeidenden  Verunreinigung  mit  dem  aus  ihm  so  leicht  ent- 
stehenden ungesättigten  Aldehyde  nie  den  Anspruch  auf  voll- 
kommene Reinheit  stellen  kann,  und  welches  aus  eben  diesem 
eirunde  den  Polymerisationsprocess  zur  dimolecularen  Modifi- 
cation  so  träge  durchläuft,  nie  in  fester  Form  erhalten  werden 
konnte,  so  wenig  wie  die  ^gemischten  Aldole«,  die  auch 
kaum  in  vollkommen  reinem  Zustande  zu  erhalten  sind.  Ich 
glaube  also,  dass  von  der  Reinheit  der  Aldole  einerseits  die 
urr»sere  oder  geringere  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  abhängt, 
tnit  der  sie  unter  Polymerisation  in  die  dimolecularen, zähen 

>  O.ii;oi;cii  ci-^oheint  es  sehr  merkwürdig,  dass  das  sicherlich  auch  sehr 
roinc  Kobuiyrakichyd  so  solnvcr  in  fester  Form  zu  erhalten  ist.  Ich  habe,  wie 
^elion  cr\va!v..t,  dIo^e  von  Brauchbar  beschriebene  Form  nicht  bekommen 
kr^::nen. 
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Formen  übergehen,  anderseits  die  Fähigkeit  dieser  Formen 
abhängt  —  ohne  weitergehende  Molekelassociation  —  im  kry- 
stallisirten  —  »Paraldol-«  —  Zustande  aufzutreten.^ 


Man  pflegte  früher  unter  der  Bezeichnung  >abnorme 
Dampfdichten«  Beobachtungen  zusammenzufassen,  die  wir 
heute  eher  als  Zeichen  dafür  anzusehen  geneigt  sind,  dass  die 
Molekeln  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  verschieden 
gross  sind. 

Ihre  Äusserung  fanden  diese  Anzeichen  darin,  dass  man 
die  Dampfdichte  einiger  Körper  —  neben  mehreren  Elementen, 
z.  B.  die  der  Essig-  und  Ameisensäure  —  in  der  Nähe  des 
Siedepunktes  viel  grösser  fand  als  bei  höherer  Temperatur. 

Während  man  früher  geneigt  war,  diese  Differenz  der 
gefundenen  gegen  die  theoretische  —  auf  Grundlage  der 
Avogadro'schen  Regel  und  unter  Annahme  einfacher  Molekel- 
grösse  gerechnete  —  Dampfdichte  durch  die  Un Vollkommen- 
heit des  Gaszustandes  der  Dämpfe  in  der  Nähe  ihres  Ver- 
flüssigungspunktes zu  erklären,  ist  man  jetzt  zu  der  Ansicht 
gelangt,  dass  diese  Werthe  ihre  Ursache  darin  finden,  dass 
eben  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  die  Körper  noch,  wenigstens 
theilweise,  in  dem  Molecularzustande  sind,  den  sie  in 
flüssiger  oder  fester  Form  besitzen.  Und  wie  eine  grosse 
Zahl  »abnormer«  —  zu  geringer  —  Dampfdichten  (wie  die  des 
Salmiaks  etc.)  durch  Dissociation  sich  vollkommen  erklären 
liess,  so  führt  man  das  abweichende  Verhalten,  das  manche 
Dämpfe  gegenüber  den  Forderungen  der  Theorie  in  der  Nähe 
ihres  Verflüssigungspunktes  aufweisen,  auf  eine  Association 
der  Moleküle  zu  Comple^cen  zurück.  Diese  besonders  lebhaft 
von  N  ernst  vertretene  Ansicht  wird  sehr  durch  die  Resultate 
gestützt,  die  die  Molekelgewichtsbestimmungen  der  Körper  im 
gelösten  Zustande  nach  den  osmotischen  Methoden  ergaben. 
Es  zeigte  sich  thatsächlich,  dass  den  Körpern,  die  im  Dampf- 


1  Meines  Erachtens  hängt  auch  von  dem  Grade  der  Reinheit  die  grössere 
oder  geringere  Zersetzlichkeit  bei  der  Vacuumdestillation  ab,  indem  Polymeri- 
sationsvermügen  und  Tendenz  zum  Zerfall  in  die  Componenten  sich  entgegen- 
stehen. 
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zustande  in  der  Nähe  ihres  Siedepunktes  eine  höhere  als 
die  theoretische  Dampfdichte  aufwiesen,  nach  den  Lösungs- 
methoden ein  Multiplum  des  einfachen  Molekelgewichtes  zu- 
kommt, dass  also  z.  B.  die  Zahlen,  die  sich  für  die  Dampf- 
dichte der  Essigsäure  bei  niederen  Temperaturen  ergeben,  ihre 
Erklärung  in  der  Existenz  von  Doppelmolekeln  der  flüssigen 
Essigsäure  finden  mussten.  Neben  den  organischen  Säuren 
wurde  dann  noch  eine  Reihe  von  Körperclassen  aufgefunden, 
die  bei  den  Molekelgewichtsbestimmungen  nach  den  osmoti- 
schen Methoden  Molekelassociation  aufwiesen,  ohne  den  An- 
zeichen dieser  Complexe  schon  bei  den  Dampfdichtebestim- 
mungen erkannt  worden  wären.  Es  waren  dies  die  Alkohole, 
die  Phenole,  die  Oxime,  die  Säureamide. 

Diesen  Molekelassociation  zeigenden  Körpern  schliessen 
sich  nun  die  Aldole  an,  von  denen  jetzt  bewiesen  ist,  dass  sie 
in  Dampfform  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  aus  Doppel- 
molekeln bestehen. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  auch  in  den  Aldolen  sich  die 
Gruppe  vorfindet,  die  allen^  vorgenannten  Körpern  eigen  ist, 
nämlich  die  Hydroxylgruppe. 

Fragt  man  sich  also,  worauf  die  Fähigkeit  der  Aldole, 
Doppelmolekeln  zu  bilden,  beruht,  so  wird  man  diese  Fähigkeit, 
so  verlockend  es  auch  sein  mag,  die  Polymerisationserscheinung 
mit  dem  Aldehydcharakter  in  Zusammenhang  zu  bringen,  doch 
auf  Rechnung  der  Hydroxylgruppe  setzen  müssen. 

Dann  erscheint  es  als  selbstverständlich,  dass  das  von  mir 
untersuchte  Oxim  des  Aldols  C5HJ0O2  gleichfalls  Molekel- 
association, und  zwar  ziemlich  beständige,  aufwies.* 

In  einem  Punkte  aber  unterscheiden  sich  die  Aldole  von 
allen  anderen  Körpern,  die  in  Danipfform  oder  im  gelösten 
Zustande  Molekelaggregate  erkennen  Hessen.  Alle  diese  Körper 


1  Säureamide  in  der  desmolropen  (hydroxylhältigen)  Form. 

/ 

2  Es  sei  auch   darauf  hingewiesen,  dass  alle  Aldole  R.CHOH.CCOH 

\ 

ein  asymmeirisches  Kohlenstoffatom  enthalten.  Vielleicht  besteht  —  im  Hinblick 
auf  die  synthetische  Darstellung  —  zwischen  diesem  Constitutionsfactum  und 
der  Dimolecularität  ein  Zusammenhang. 
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existiren  als  solche,  d.  h.  im  flüssigen,  respective  festen  Zu- 
stande nur  in  einer  einzigen  Form.  Durch  Vergasen  oder 
Lösen  dieser  Körper  nur  kann  man  nach  Belieben  (durch  Ver- 
minderung oder  Erhöhung  der  Temperatur  des  Dampfes,  durch 
Wahl  eines  sogenannten  »dissociirenden«  oder  »associirenden« 
Lösungsmittels)  Molekelcomplexe  oder  Einzelmolekeln  erhalten. 
Diese  entstehen  aber,  wie  gesagt,  aus  einem  und  demselben 
Körper.  Die  Aldole  aber  existiren  schon  als  solche  in  zwei 
Modificationen,  von  denen  nach  den  Ergebnissen  der  Dampf- 
dichtebestimmungen die  eine  als  das  Doppelmoleculare  der 
anderen  aufzufassen  ist.  Es  sind  zwei,  schon  im  flüssigen 
Zustande  getrennt  bestehende  Körper,  die  allerdings  im  Gas- 
zustande, wie  wir  gesehen  haben,  ineinander  übergehen  können. 

Es  ist  nun  die  Frage  sehr  interessant,  wie  sich  diese  beiden 
Formen  im  gelösten  Zustande  verhalten;  welche  Molekelgrösse 
die  nach  den  Ergebnissen  der  Dampfdichtebestimmung  doppelt- 
moleculare  Form  in  den  sogenannten  »dissociirenden«  Lösungs- 
mitteln, welche  Grösse  anderseits  die  nach  der  Dampfdichte 
monomoleculare  Form  in  den  »associirenden«  Lösungsmitteln 
zeigen  wird  und  umgekehrt,  ob  es  sich  hier  direkt  um  associi- 
rende,  respective  dissociirende  Kräfte  des  Lösungmittels  handelt, 
die  mehr  oder  weniger  von  dem  Molecularzustand  des  gelösten 
Körpers  unabhängig  sind,  oder  ob  es  vielmehr  hauptsächlich 
auf  den  Zustand  dieses  Körpers  ankommt  und  die  Rolle  des 
Lösungsmittels  eine  mehr  nebensächliche  ist. 

Die  Versuche,  welche  das  experimentelle  Material  zur 
Beantwortung  dieser  Frage  liefern  sollen,  beschäftigen  mich 
augenblicklich  und  sollen  in  einer  nächsten  Mittheilung  an- 
geführt werden. 

Ich  lasse  nun  die  experimentellen  Daten  folgen,  die  ich  bei 
den  Dampfdichtebestimmungen  der  Aldole  erhalten  habe  und 
aus  denen  die  in  den  vorhergehenden  Blättern  niedergelegten 
Betrachtungen  abgeleitet  sind: 

Die  Bestimmungen  wurden,  wie  erwähnt,  nach  dem  von 
O.  Bleier  und  mir  ausgearbeiteten  Verfahren  der  Dampfdichte- 
bestimmung ausgeführt,  und  zwar  die  meisten  in  dem  ersten 
von  uns  (diese  Monatshefte,  B.  XX,  S.  505  u.  ff.)  beschriebenen 
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Apparate;  diejenigen,  bei  denen  ein  ganz  besonders  herab- 
geminderter Druck  nothwendig  oder  wünschenswerth  war, 
nach  der  zweiten  von  uns  (diese  Monatshefte,  Bd.  XX,  December) 
erdachten  Modification. 

Demgemäss  finden  sich  neben  der  Angabe  der  Tempera- 
turen, bei  denen  die  Bestimmungen  ausgeführt  wurden  (Be- 
zeichnung des  Heizdampfes),  die  »Constanten«  entweder  des 
ersten  Apparates  in  Millimetern  Quecksilber  (Hg)  oder  die  des 
zweiten  in  Millimetern  Paraffinöl  (Pf)  verzeichnet  und  sind  die 
von  der  angewandten  Substanzmenge  hervorgebrachten  Druck- 
erhöhungen bezüglich  in  ^mm  Hg«  oder  »mm  Pf«  angeführt 

Die  Anfangsdrucke,  unter  denen  die  Bestimmungen  be- 
gonnen wurden,  in  jedem  Falle  zu  erwähnen,  habe  ich  nicht 
für  nöthig  befunden.  Sie  bewegten  sich  bei  den  Bestimmungen 
im  ersten  Apparate  (Hg-Manometer)  zwischen  12  und  25  mm, 
bei  den  im  besonders  guten  Vacuum  ausgeführten  (Paraffinöl- 
Differentialmanometer)  zwischen  2  und  7  mm  Quecksilberdruck. 

Im  Übrigen  dürfte  die  folgende  Zusammenstellung  und 
auch  die  Abkürzungen  (Ci=  »Constante« ;  m  =  Molekelgewicht) 
leicht  verständlich  sein. 

1.  Acetaldol  C^H^Og,  Siedepunkt  77°  bei  16  wm,  m  =i  88. 

a)  Frisch  destillirt,  sofort  für  den  Versuch  verwendet. 

a)  Heizdampf  Benzol  /  =  81° ,  C  =  830  mm  Pf. 

1.  0-0121  ^S:  105  wm  Pf         w  =  94. 

ß)  Heizdampf  Toluol  f  =  l\0\  C=  81' 7  mm  Hg. 

2.  0-0245^5:  23  mm  Hg         m  =  SS, 

b)  Eine   Viertelstunde   nach   der  Vacuumdestillation: 

Heizdampf  Wasser  /  =  100°,  C=  79' 5  mm  Hg. 

3.  0-0160^  S:  10-5  mm  Hg       m  =  U9. 

c)  Länger  gestandenes,  zähes  Präparat. 
a)  Heizdampf  Benzol  /  =  81°,  C  =:  830  mm  Pf. 

I.  Nach  4  Minuten  langem  Erhitzen, 

4.  0-0172  ^5:  84  mm  Pf  m  =:  172. 
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IL  Nach  viertelstündigem  Erhitzen. 

5.  0-0172^  S:  160  wwj  Pf  m=i  89. 

ß)  Heizdampf  Toluol  /  =:  1 10%  Ci=  81*  7  mm  Hg. 

I.  Nach  4  Minuten  langem  Erhitzen. 

6.  0-0233^5: 11-5  ww«  Hg        m  =  167. 

n.  Nach   10  Minuten  langem  Erhitzen. 

7.  0-0233^5:21  «^w  Hg  m  =  90, 

7)  Heizdampf  Xylo!  /  =:  140%  C=  SS  mm  Hg. 

8.  0-0322^  S:  32  ww  Hg  w  =  88. 

äj  Auskrystaliisirtes,   abgepresstes    und  gereinigtes 

Paraldol. 

a)  Heizdampf  Benzol  /  =  8l%  C  =  830  mm  Pf. 

9.  0-0165^  5:  76  ww  Pf  w  =  180. 

ß)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  m  81*  7  mm  Hg. 

I.  Nach  kurzem  Erhitzen. 

10.  0-0260^5:  12mm  Hg  m=  177. 

IL  Nach   16  Minuten  langem  Erhitzen. 

11.  0-0260^  S:  24-5  mm  Hg       m  =  87. 

2.   Aldol   CgH^^Og    aus    Form-    und    Isobutyraldehyd    von 

Wessely,^  Siedepunkt  85°  bei  15  ww,  m=i02. 

a)  Heizdampf  Wasser  /zirlOO**,  C=  79'5mm  Hg. 

a)  Nach  5  Minuten  langem  Erhitzen. 

12.  0-0214^  S:  83  ww  Hg  m  =  205. 

ß)  Nach  20  Minuten  langem  Erhitzen. 

13.  0-0214^  S:  16  ww  Hg  w  =  104. 

bj  Heizdampf  Toluol  /=:110%  C=SV7  mm  Hg. 

14.  0-0237^5:  12  mm  Hg  m  —  162. 

c)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=  SS  mm  Hg. 

15.  0-0254^  S:  20-9  mw  Hg        w  rz:  106. 


1  Die  bezügliche  Mittheilung  erscheint  demnächst  in  diesen  Heften. 
Sltzb.  d.  mathem.-nalurw.  Cl. ;  CVIH.  Bd.,  Abth.  II.  b.  50 
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3.  Oxim  dieses  Aldoles*  CgHjoONOH,  Siedepunkt  129*   bei 

ISnoHy  w  =zll7. 

a)  Heizdampf  Toluol  ^  =  110*,  C  =  902mm  Pf. 

16.  0-0092^  S:  36  ww  Pf  in  =  232. 

b)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=:970wmPf. 

17.  0-0336^  S:  230  ww  Pf  w  =  143. 

18.  0-0147^  S:  98  fww  Pf  w  =  146. 

c)  Heizdampf  Anilin  /  =  18r,  C=:  1056  mm  Pf. 

19.  0-0405^  5:  34  mm  Hg  m  r=  116. 

4.  Aldol  CjHjoOg  aus  Acet- und  Propionaldehyd  von  Schmalz- 

hofer,!  Siedepunkt  92**  bei  20  mm,  m  =:  102. 

a)  Frisch  im  Vacuum  destillirt  und  sofort  verwendet 

(dünnflüssig). 

a)  Heizdampf  Wasser  /  =  100%  C  =  875  mm  Pf. 

20.  0-0103^5: 88mm  Pf  m  =  102. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=8Smm  Hg. 

21.  0-0312^5: 27  mm  Hg  m=  102. 

b)  Zähflüssig  gewordenes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Wasser  /  =  100°,  C  =  875  mm  Pf. 

22.  0-0188^5: 80mm  Pf  m  ==  208. 

P)  Heizdampf  Toluol  /  =  110%  C=S\'7  mm  Hg. 
I.  Bei  kurzem  Erhitzen. 

23.  0-0820^  S:  \2'7mm  Hg       mm  206*5. 

II.  Nach  viertelstündiger  Dauer. 

24.  0  •  0320  ^  S  :  25  mm  Hg  m  =  105. 

y)  Heizdampf  Xylol  /  =  140°,  C  =  88  mm  Hg. 

25.  0-0293^5 :25mm  Hg  m  =  103. 

1  Die  bezügliche  Mittheilung  erscheint  demnächst  in  diesen  Heften. 
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5.  Propionaldol  CßHjgOg,^  Siedepunkt  94°  bei   16  ww, 

w=ill6. 

a)  Frisch  destillirt,  dünnflüssig,  beweglich, 
a)  Heizdampf  Wasser  /  =  lOO**,  C  =  875  mm  Pf. 

26.  0-0105^  S:  79  wfw  Pf  tn  =  116. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  —  140%  C  =  88  mm  Hg. 

27.  0-0291  g  S:22  mm  Hg  m  =  116, 

b)  Zähgewordenes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Wasser  /  m  100°,  C  r=:  875  mm  Pf. 

28.  0-0212^  S:  80fww  Pf  m  =  232. 

P)  Heizdampf  Toluol  /  =  110%C=:81-7  mm  Hg. 
I.  Bei  kurzem  Erhitzen. 

29.  0*0296^5:  10-3  wm  Hg       w  =  235. 

II.  Nach  viertelstündiger  Dauer  des  Erhitzens. 

30.  0-0296^5:  IM  fww  Hg  m  =  115, 

i)  Heizdampf  Xylo!  /  =  140%  C  =  88  mm  Hg. 

31.  0-0327^5:25  ww  Hg  w  =  115. 

6.   Aldol   CßHjgOg    aus  Isobutyraldehyd   und  Acetaldehyd,^ 
Siedepunkt  88 "*  bei  16  mm,  w  =  116. 

a)  Frisch  destillirtes  Aldol,  sofort  zum  Versuch  ver- 
wandt, 
a)  Heizdampf  Wasser  /  =  100^,  C  =  875  mm  Pf. 

32.  0-0147^5:  111  ww  Pf  m  =  115, 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  z=  140%  C=  88  mm  Hg. 

33.  0-0352^5:27  wm  Hg  m  =  115. 

b)  Zähegewordenes  Aldol  nach  längerem  Stehen, 
a)  Heizdampf  Wasser  /  =  100**,  C  =  875  mm  Pf. 

34.  0-0181  ^5:  72  ww  Pf  w  =  233. 


1  Thalberg,  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XIX,  S.  154;  dargestellt  von 
Herrn  D  e  m  m  e  r. 

2  Lilienfeld  und  Tauss,  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XIX,  S.  77. 

50* 
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ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  HO'',  C  =  88  #ww  Hg. 

35.  0-0367^  S:  28  fww  Hg  m  =  115. 

7.  Aldol   CyHj^O^   aus   Isobutyr-   und   Propionaldehyd  von 

M.  Kohn,^  Siedepunkt  98^  bei  20  mm,  w  uz  130. 

a)  Frisch  destillirtes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Toluol  t  =  \\0\  C  =  8V7  mm  Hg. 

36.  0-0251^5:  15-6  iwiw  Hg       m  =  132. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =r  140%  C=  88  ww  Hg. 

37.  0  0366^  S:  25  ww  Hg  w  =r  129. 

b)  Durch  längeres  Stehen  zähegewordenes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  81*  7  mm  Hg. 

1.  Bei  kurzem  Erhitzen. 

38.  00380^5:  12  fwm  Hg  m  =  260. 

II.  Nach  20  Minuten. 

39.  0  •  0380  gS  :23  mm  Hg  m  =:  132. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  r=  140%  C  ~  88  mm  Hg. 

40.  00491  ^5:  31-9  wm  Hg        w  =  134. 

8.  Aldol  C^H^^Oj  aus  Acet-  und  Isovaleraldehyd  von  Wogrinz,* 

Siedepunkt  100°  bei  Iß  mm,  m  =  130. 

a)  Frisch  destillirtes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Toluol/ =  110%  C=  81' 7  mm  Hg. 

41.  0-0193^S:  13'6i*fw  Hg        w  =  132. 

ß)  Heizdampf  Xylol  t  =  140%  C  =  88  mm  Hg. 

42.  00337^S:23mwz  Hg       m  —  129. 

b)  Zähegewordenes  Aldol. 

a)  Heizdampf  Toluol  /  =  110%  C— 81*7  mm  Hg. 
I.  Bei  kurzem  Erhitzen. 

43.  0-0230^5:  7-2  ww  Hg  w  =  262. 

1  Die  diesbezügliche  Mittheilung  erscheint  demnächst  in  diesen  Heften. 
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II.  Nach  viertelstündiger  Dauer. 

44.  0-0S40 g  S:H mm  Hg  m  =  134. 

ß)  Heizdampf  Xylol  t  =  140%  C=z  88  mm  Hg. 

45.  0-0407^  S:  27-5  ww  Hg       w  =  131. 

9.  IsobutyraldoVCgHißOj,»  Siedepunkt  96^  bei  löww,  mzzlU. 
a)  Frisch  destillirtes,  bewegliches  Aldol. 
a)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  902  mm  Pf. 

46.  0-0152^5:  95  ww  Pf  m  =  144. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=  88  mm  Hg. 

47.  0-0360^5:22fnw  Hg  .         w  =  144. 

b)  Lange  gestandenes,  zähe  gewordenes  Aldol. 

a)  Heizdampf  Toluol  /  zr  1 10%  C  —  902  mm  Pf. 

I.  Bei  kurzem  Erhitzen. 

48.  0-0162^  5:  50  w/w  Pf  m  rz  291. 

II.  Nach  viertelstündiger  Dauer. 

49.  0-0162^  S:  100  ww  Pf  wn:  145-8. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C  =  88  mm  Hg. 

50.  0-0479^  S:  29  fww  Hg  m  =  145. 

Vom  Isobutyraldol  liegen  bereits  einige  von  Brauchbar 
ausgeführte  Dämpfdichtebestimmungen  vor,  die  ich  aus  der 
Publicalion  Brauchbares  des  Interesses  wegen  und  zur  Stütze 
des  im  theoretischen  Theile  Gesagten  übernehme. 

c)  Dampfdichtebestimmungen  nach  A.  W.  Hofmann, 
a)  Heizdampf  Toluol  /  cn  1 10. 

51.  Ausgeführt  mit  0-103^  S.  m  =  144;  6. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =?  140^ 

52.  Ausgeführt  mit  0-0885^  S         w/  =  138-6. 

i  Brauchbar,  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XVII,  S.  630,  Franke, 
ebenda,  S.  674.  Siehe  auch  Franke  und  Kohn,,  Monatshefte  für  Chemie, 
Bd.  XIX,  S.  354  ff. 
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d)  Bestimmung  nach  dem  V.  Meyer'schen  Luftverdrän- 
gungsverfahren. 

Heizdampf  Naphthalin  /  =  218^ 

53.  0-0855^  »S:  29  cm'  Luft  bei  753  mm  b  und  20%  w  =  72  17. 

10.  Aldol  CgHjgOg  aus  Isobutyr-  und  Valeraldehyd,^  Siede- 

punkt 98*  bei  5  mm^  m  zzl58. 

a)  Frisch  destillirtes  Aldol. 

a)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  902  mm  Pf. 

54.  0-0132^5:  75  ww  Pf  w  =  158. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=4Smm  Hg. 

55.  0-0393^  5:  22  ww  Hg  w  =  157. 

bj  Länger  gestandenes,  zähes  Aldol. 

a)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  9C2  mm  Pf. 

I.  Bei  kurzer  Dauer  der  Erhitzung. 

56.  0-0124^5:  35  ww  Pf  w  =  319. 

IL  Nach  viertelstyndigem  Erhitzen. 

57.  0-0124^  S:  70  ww  Pf  w  =  159. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C=88mm  Hg. 

58.  0-0413^  5:  23  mw  Hg  m  =  158 

11.  Valeraldol  C^qU^qO^,^  Siedepunkt  121*  bei  20  ww,  m  =  172. 

a)  Sofort  nach  der  Vacuumdestillation,  leicht 

beweglich. 

a)  Heizdampf  Toluol  /  =  110%  C  =  902  mm  Pf. 

59.  0-0086^  S:  45  ww  Pf  w  =  172. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C  =  968  mm  Pf. 

60.  00181  ^S:  173  ww  Pf  w  =:  173. 


1  Lilienfeld  und  Tauss,  Monatshefte  füc  Chemie,  Bd.  XIX,  S.  71  f. 
Der  nach  der  Angabe  der  Autoren  dargestellte  Korper  Hess  sich,  allerdings 
unter  erheblichen  Verlusten,  im  guten  Vacuum  destilliren. 

2  L.  Kohn.  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XVIII,  S.  189  ff. 
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b)  Nach   einwöchentlichem  Stehen;  das   Aldol   hatte 

sich  etwas  verdickt. 
Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  902  mm  Pf. 

61.  0-0108^S:42wf»Pf  w  =  234. 

c)  Nach  circa  zweiwöchentlichem  Stehen;  noch  etwas 

mehr  verdicktes  Aldol. 
Heizdampf  Toluol  /  =  1  lO"*  C=9Q2mm  Pf. 

62.  0-0146^  S:  44  wf»  Pf  m  =  298. 

d)  Etwa  ein  Monat  nach  der  Destillation;  völlig  zäh 

gewordenes  Aldol. 
a)  Heizdampf  Toluol  /  =  1 10%  C  =  902  mm  Pf. 

63.  0-0175^  S:  46  mm?t  m  =  343. 

ß)  Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C  ir  88  mm  Hg. 

64.  0-0354^  5:  18  mmHg  m=  173. 

12.  Aldol  aus  Glyoxal  und  Isobutyraldehyd  von  Hornbostel- 
Siebner,!  m  =  202. 

a)  Flüssiges,  bewegliches  Aldol  vom  Siedepunkt  HO"* 

bei  20mm. 
Heizdampf  Xylol  /  =  140%  C  =  968  mm  Pf. 

65.  0-0283^  S:  137  mm?{  m  =  202. 

b)  Festes  Aldol  vom  Siedepunkt  140**  bei  15mm. 

Heizdampf  Anilin  /  =  1 8 1  %  C  =  97  •  33  Hg. 

a)  Bei  kurzer  Dauer  des  Erhitzens. 

66.  0-0427^  S:  10-2  fww  Hg       m  =  407. 

ß)  Nach  circa  15  Minuten  langem  Erhitzen. 

67.  0-0427^5:21  f«fw  Hg  w  —  198. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  XX,  Decemberheft. 
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XXVI.  SITZUNG  VOM  7.  DECEMBER  1899. 


Herr  Prof.  Dr.  Ant  Fritsch  übersendet  die  bedungenen 
Pflichtexemplare  seines  mit  Subvention  der  kaiserlichen  Aka- 
demie veröffentlichten  Werkes  »Fauna  der  Gaskohle  und 
derKalksteine  der  Permformation  Böhmens«,  IV.  Band, 
II.  Heft. 

Der  Secretär,  Herr  Hofrath  Prof.  V.  v.  Lang,  legt  eine 
Mittheilung  von  Herrn  Dr.  Rieh.  v.  Muth,  Director  des  nieder- 
österreichischen Landeslehrerseminars  in  St.  Polten,  vor,  be- 
titelt: »Zur  Bode'schen  Regel«. 

Herr  Serge' Socolow  in  Moskau  übersendet  zwei  Mit- 
theilungen, wovon  die  erste  eine  Ergänzung  seines  Werkes: 
»Correlation  regulieres  du  Systeme  planetaire«  bildet, 
während  sich  die  zweite  mit  der  Aufstellung  von  Beziehungen 
zwischen  den  Rotationsgeschwindigkeiten  und  den  Bahn- 
geschwindigkeiten der  Saturntrabanten  und  des  Saturns  be- 
schäftigt. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ludwig  Boltzmann  legt 
eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
ausgeführte  Arbeit  vor,  betitelt:  »Versuche  über  die  Ab- 
sorption von  Radiumstrahlen«,  von  Dr.  Stefan  Meyer  und 
Dr.  Egon  Ritter  v.  Schweidler. 
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XXVII.  SITZUNG  VOM   14.  DECEMBER   1899. 

Der  Secretär,  Herr  Hotrath  Prof.  V.  v.  Lang»  legt  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Graz  von  Dr.  V.  v.  Cordier  vor,  betitelt:  »Über 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  metallisches  Silber  im 
Licht  und  im  Dunkeln«. 

Herr  Serge  Socolovv  in  Moskau  übersendet  eine  weitere 
Mittheilung  über  Beziehungen  zwischen  der  Umlaufs-  und  der 
Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Planeten. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  legt  eine  Arbeit  aus 
dem  physikalisch-chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Wien  von  Herrn  Julius  Hock  vor:  »Über  die  Abhängig- 
keit der  Capillaritätsconstanten  homologer  Reihen 
von  der  Temperatur  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung und  über  die  Oberflächenspannungen  unter- 
kühlter  Flüssigkeiten«. 

Derselbe  legt  ferner  eine  Abhandlung  des  Herrn  Josef 
Nabl  vor:  »Über  den  Widerstand  strömender  Elektro- 
lyte«. 

Das  w.  M.  Herr  hitendant  Hofrath  F.  Steindachner  legt 
eine  am  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseum  ausgeführte  Arbeit 
des  Assistenten  Herrn  Dr.  Rudolf  Sturany  vor,  betitelt: 
*W.  A.  Obrutschew's  Molluskenausbeute  aus  Hoch- 
asien«. 

F'erner  überreicht  Herr  Hofrath  Steindachner  eine  Mit- 
theilung, betitelt:  »Diagnosen  neuer  Lepidopteren  aus 
Südarabien  und  von  der  Insel  Sokotra«,  von  Herrn  Dr. 
H.  Rebel. 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Friedrich 
Gach:  »Zur  Kenntniss  des  Acetylacetons«. 

Ferner  überreicht  Herr  Hofrath  Lieben  eine  im  Labora- 
torium des  technologischen  Gewerbemuseums  in  Wien  aus- 
geführte Arbeit  der  Herren  J.  Klaudy  und  J.  Fink:  »Über 
einen  neuen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  Cg^H^g 
aus  Erdölen«. 

Herr  Dr.  A.  Ghon  überreicht  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  H.  Alb  recht  den  dritten  Theil  des  wissenschaftlichen 
Berichtes  über  die  Beulenpest  in  Bombay  im  Jahre  1897, 
betitelt:  »Bacteriologische  Untersuchungen  über  den 
Pestbacillus*. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  übersendet  eine  vor- 
läufige Notiz  über  die  Beobachtung  der  Leoniden  in  Delhi. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekonunene  Periodica  sind  eingelangt: 

Deter,  Dr.  J.:  Mathematisches  Formelbuch  für  höhere  Unter- 
richtsanstalten. Neu  herausgegeben  von  Erdmann  Arndt 
4.  Auflage.  Berlin.  8«. 
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Zur  Kenntniss  des  Aeetylaeetons 

von 
Friedrich  Gach. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Herrn  Hofrathes  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  in  vorliegender  Abhandlung  dargelegte  Arbeit  hatte 
ursprünglich  den  Zweck,  über  Aufforderung  des  Herrn  Hof- 
rathes Lieben  das  von  A.  Combes^  durch  Reduction  des 
Aeetylaeetons  mit  Natriumamalgam  dargestellte  Glycol  von  der 
Formel  CH3.CHOH.CH2.CHOH.CH3  in  grösserer  Menge  zu 
gewinnen,  es  näher  zu  untersuchen  und  daran  die  Einwirkung 
der  verdünnten  Schwefelsäure  zu  studiren,  um  zu  den  ent- 
sprechenden Oxyden  zu  gelangen. 

Aber  bei  den  zahlreichen  Versuchen,  das  Glycol  in  grösserer 
Menge  zu  erhalten,  zeigten  sich  wider  FCrwarten  grosse  Schwie- 
rigkeiten, die  mich  schliesslich  bewogen,  von  der  ursprüng- 
lichen Absicht  abzustehen  und  mich  dem  Studium  der  Metall- 
verbindungen des  Aeetylaeetons  zuzuwenden.  Nachstehend 
führe  ich  die  einzelnen,  zur  Darstellung  des  Glycols  angestellten 
X'ersuche  an,  bei  denen  sich  einige  nicht  uninteressante  That- 
sachen  ergaben. 

Ich  unternahm  zuerst  die  Reduction  des  Aeetylaeetons 
mit  Natriumamalgam,  die  ich  genau  nach  der  vorliegenden 
Angabe  Comb  es  ins  Werk  setzte.  Wiewohl  ich  die  wässerige 
Lösung  des  Aeetylaeetons  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  verdünnter  Essigsäure,  welch  letztere  Combes  als  zweck- 
mässii^er  ar.::uwenden  empfiehlt,  ansäuerte  und  vorsichtig  ein- 
proccnt:>:es  Xatriumamalgam,  von  dem  ich  relativ  zum  Acetyl- 

*   Ar.ra'ie<  de  ch-.^^ie  et  de  physiv^ue,  6  scr.e,  tome  12,  pag.  227. 
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aceton  einen  Überschuss  anwendete,  eintrug  und  tüchtig 
schüttelte,  war  die  Ausbeute  an  Glycol  sehr  gering.  In  neun 
Versuchen  angewandte  130^  des  Diketons  ergaben  in  Summe 
4-5^  Glycol  vom  richtigen,  Comb  es*  Angaben  entsprechenden 
Siedepunkte  177**  C. 

Ich  versuchte  es  nun,  die  Reduction  mit  dem  sich  in 
den  meisten  Fällen  sehr  gut  bewährten,  besonders  aber  im 
hiesigen  Laboratorium  zur  allgemeinen  Anwendung  gelangten 
Aluminiumamalgam  nach  der  Angabe  Li  ebenes  auszuführen. 
Zuerst  arbeitete  ich  in  wässeriger  Lösung.  Die  Reduction, 
welche  mit  der  dreifachen  Menge  des  auf  4H  berechneten 
Aluminiumamalgams  ausgeführt  wurde,  verlief  rasch.  Nach 
beendigter  Reduction  wurde  durch  Filtration  an  der  Luftpumpe 
die  Flüssigkeit  von  der  ausgeschiedenen  Thonerde  getrennt, 
was  jedoch  sehr  mühsam  und  auch  nicht  vollkommen  aus- 
zuführen war,  da  das  Filtrat  trotz  sehr  öfter  Wiederholung 
in  Folge  der  sehr  feinen  Vertheilung  der  Thonerde  immer 
trüb  ablief. 

Das  klare  Filtrat  wurde  mit  Chloroform,  welches  Combes 
für  die  Abscheidung  des  Glycols  am  zweckmässigsten  fand, 
einigemale  gut  ausgeschüttelt,  die  Lösung  im  Scheidetrichter 
getrennt  und  das  Chloroform  über  dem  Wasserbade  abdestillirt. 
Im  Destillationskolben  verblieb  ein  ziemlich  beträchtlicher 
Rückstand  von  einem  gelben  Krystallbrei,  der  im  Verlauf  einer 
Stunde  zu  prachtvoll  ausgebildeten;  quadratischen  Krystallen 
erstarrte.  Die  Krystalle  wurden  aus  Chloroform  umkrystallisirt, 
getrocknet,  durch  Sublimation  im  Vacuum,  die  ohne  Zersetzung 
vor  sich  ging,  gereinigt,  wobei  sie  sich  als  ganz  farblos,  perlen- 
glänzend, in  schön  ausgebildeter  Form  präsentirten. 

Die  nunmehr  gereinigte  und  vollkommen  trockene  Ver- 
bindung zeigte  den  Schmelzpunkt  191"  C. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0  •  236  ^  Substanz  gaben  0  •  4807  g  CO^  und  0  •  1 364  g  U^O. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  A1(C5H702)3 

C  .  . 55*53  55*55 

H 6*42  6*48 
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Die  gefundenen  Zahlen  ergaben,  dass  diese  Krystalle  aus- 
schliesslich das  vonCombes  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Acetylacetons  erhaltene  Aluminiumacetylaceton 
seien.  Thatsächlich  hinterblieb  nach  der  Verbrennung  im  Por- 
zellanschiffchen ein  weisser  Rückstand,  der  sich  als  reine  Thon- 
erde  erwies.  Die  daraufhin  vorgenommene  Bestimmung  des 
Aluminiums  ergab  die  unzweifelhafte  Identität  mit  dem  von 
Combes  gefundenen  Aluminiumsalze. 

0-254^  Substanz  gaben  0-0401  ^  AljjOj. 

In  100  Theilen:  „      ^    . ,.. 

Berechnet  für 

Gefunden  AI  (CjH^O^), 

AI 8-36  8-^1 

Überdies  stimmt  der  Schmelzpunkt  mit  dem  von  Combes 
angegebenen  —  191"*  C.  —  vollkommen  überein. 

Die  Reduction  des  Acetylacetons  mit  Aluminiumamalgam 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  ergab  dasselbe  Ergebniss, 
nämlich  fast  ausschliesslich  das  Aluminiumsalz. 

Daraus  war  nun  zu  ersehen,  dass  das  Acetylaceton  der 
Reduction  mit  Aluminiumamalgam  widerstand  und  sich  mit 
der  ausgeschiedenen  Thonerde  unter  Bildung  der  Aluminium- 
verbindung vereinigte,  wobei  besonders  das  lange  Stehen  des 
unverändert  gebliebenen  Diketons  in  der  wässerigen  Lösung 
mit  der  schwer  zu  filtrirenden  Thonerde  die  Umwandlung  voll- 
ständig machte.  Diese  Annahme  bestätigte  folgender  Versuch: 
Reines,  aus  Aluminiumammoniumsulfat  ausgefälltes  Aluminium- 
hydroxyd gab,  mit  Acetylaceton  zusammengebracht,  schon 
nach  einigen  Tagen  das  Aluminiumsalz  des  Diketons  in  pracht- 
voll schönen  Krystallen,  wiewohl  es  Combes^  trotz  mehr- 
stündigen Kochens  des  Acetylacetons  mit  essigsaurem  Alumi- 
nium nicht  gelungen  war,  dieses  Salz  direct  darzustellen,  in 
einer  späteren  Arbeit  über  Metallverbindungen  des  Acetyl- 
acetons berichtet  derselbe  Autor^  über  die  Bildung  des  Salzes 
aus  Acetylaceton  und  Aluminiumhydroxyd  in  salzsaurer 
Lösung. 

^  Annales  de  chimie  et  de  physiquc,  6  serie,  tomc  12,  p.  252. 
2  Comptes  rendus,  iö5.(1887),  p.  868. 
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Ich  versuchte  nun,  die  Reduction  des  Acetylacetons  mittelst 
Aluminium  und  Schwefelsäure,  also  ohne  Abscheidung  von 
Thonerde  durchzuführen,  da  aber  die  Wasserstoffentwicklung 
sich  äusserst  träge  gestaltete,  wandt-e  ich  Aluminiumamalgam 
und  Schwefelsäure  an.  Die  Lösung  von  Acetylaceton  in  Wasser 
wurde  mit  einem  Überschuss  von  Schwefelsäure  (auf  2  AI  — 
SH^SOJ  partienweise  versetzt,  und  das  leicht  abgewascbene 
AUiminiumamalgam  nach  und  nach  eingetragen.  Die  Lösung 
nahm  sehr  bald  einen  eigenthümlichen,  stark  campherartigen 
Geruch  an,- der  an  den  der  sich  von  den  Glycolen  ableitenden 
Oxyde  erinnerte.  In  der  Lösung,  die  schmutziggelb  war  und  an 
den  Wänden  und  am  Boden  der  Flasche  ölige,  harzartige  Aus- 
scheidungen absetzte,  schien  somit  neben  dem  zu  erwartenden 
Glycol  auch  schon  das  Oxyd  entstanden  zu  sein. 

Nach  Beendigung  der  Reduction  wurde  die  Hälfte  des 
Flascheninhaltes  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen, 
wobei  mit  den  ersten  Antheilen  einige  gelbe  Tropfen  über- 
gingen, die,  über  CaClg  getrocknet,  der  Destillation  unterworfen 
wurden,  wobei  zwischen  107 — 110°  C.  eine  sehr  kleine  Menge 
einer  farblosen,  stark  campherartig  riechenden  Flüssigkeit,  bei 
140**  ein  Tropfen  eines  specifisch  schwereren  Öles  von  noch 
intensiverem  Gerüche  überging. Während  der  Destillation  zeigten 
sich  plötzlich  am  Boden  des  Fractionirkölbchens  einige  Queck- 
silbertröpfchen, deren  Provenienz  ich  mir  nicht  erklären  konnte. 

Die  zweite  Hälfte  des  Flascheninhaltes  nach  der  Reduction 
wurde  mit  Chloroform,  welches  auch  zum  Theil  die  harzartigen 
Ausscheidungen  an  den  Wänden  und  vom  Boden  löste,  aus- 
geschüttelt Nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  verblieben 
einige  Tropfen  einer  leicht  beweglichen,  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit,  die  destillirt,  einen  zwischen  107 — 109"*  C.  siedenden 
Antheil,  dann  bei  137°  unverändert  gebliebenes  Acetylaceton 
und  bei  177°  einen  Tropfen  einer  dicken  Flüssigkeit  ergaben. 
Der  Rückstand  der  Wasserdampfdestillation  lieferte  mir  eben- 
falls, mit  CHCI3  ausgeschüttelt,  unverändertes  Diketon. 

Die  Elementaranalyse  der  zwischen  107 — 109°  C.  über- 
gegangenen Flüssigkeit,  die  ihrer  kleinen  Menge  und  ihrer 
Flüchtigkeit,  sowie  vielleicht  einer  theilweisen  Zersetzung 
wegen,  da  sich  etwas  über  100°  C.  Quecksilber  auszuscheiden 

Sitzb.  d.  mathera.-natunv.  Gl.;  CV'III.  Bd.,  Abth.  II.  b.  51 
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begann,  nicht  rein  zu  erhalten  war,  ergab  Zahlen,  die  annähernd 
dem  Oxyde: 

CH3.CH.CH2.CH.CH3 
\         / 
\/ 
O 

entsprechen. 

Man  ersah  nun,  dass  die  Schwefelsäure,  wenn  sie  auch 
die  Ausscheidung  von  Thonerde  verhinderte,  jedenfalls  schon  im 
kleinsten  Überschuss  angewandt,  eine  Spaltung  des  gebildeten 
Glycols  in   Oxyd,  theils  auch  eine  partielle  Verharzung  ver- 
ursachte. Um    nun    diese   störende   Wirkung   hintanzuhalten, 
wiederholte  ich  den  Reductionsversuch  mit  AI-Amalgam  und 
Kaliumpyrosulfat,  wobei   aber  auch  die  Bildung  des  Oxydes 
eintrat,  die  Ausbeute  jedoch  sich  verschlechterte.  Dann  wandte 
ich  wiederum  AI-Amalgam  und  sehr  verdünnte  H2S0^  an,  die 
ich  in   etwas  geringerer  als   der  berechneten  Menge   eintrug 
und  es  eben  zur  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  Thonerde 
ankommen    liess.  Die   Reduction  nahm    diesmal    längere  Zeit 
in  Anspruch.   Die   ganze  Reductionsflüssigkeit  wurde  sammt 
der  ausgeschiedenen  Thonerde  in  einem  Extractionsapparate 
(System  Schacherl)  mit  Äther  extrahirt  Nach  dem  Verdunsten 
des  Äthers  hinterblieb  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  einer 
dicklichen,    gelbgefärbten    Flüssigkeit,    die,    der    Destillation 
unterworfen,  bei  107—109**  C.  einige  Tropfen  des  schon  früher 
erhaltenen,  präsumptiven  Oxyds  lieferte,  zugleich  aber  zeigten 
sich  am  Grunde  des  Fractionirkölbchens  die  schon  früher  einmal 
beobachteten,  ihrer  Provenienz  nach  räthselhaften  Quecksilber- 
tröpfchen. Ich  unterbrach  nun  die  Destillation,  filtrirte  von  dem 
ausgeschiedenen  Quecksilber  ab,  destillirte  von  Neuem,  fand 
aber  wiederum  dieselbe  Erscheinung,  und  zwar  war  bei  der 
Temperatur  von    135 — 140"*  C.  die  Abscheidung  des  Hg  die 
grösste,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  unter  lebhafter  Entwicklung 
brauner  Dämpfe,  Dunkelfärbung  und  Verdickung  zersetzte. 

Nun  fand  ich  diese  merkwürdige  Erscheinung,  nämlich  die 
.Abscheidung  der  Quecksilbertröpfchen,  wieder  zum  zweiten- 
male  bestätigt  und  musste  annehmen,  dass  vielleicht  das  aus 
viem  Aluminiumamalgam  abgeschiedene  Quecksilber  in  statu 
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nascendi  sich  mit  dem  Acetylaceton  unter  Bildung  der  Queck- 
silberverbindung des  Diketons  vereinigt  hatte,  die  sich  dann 
bei  der  Temperatur  von  110**  C.  theilwreise,  bei  135 — 140**  C. 
ganz  zu  zersetzen  schien. 

Die  grosse  Schwierigkeit,  die  sich  für  die  Bereitung  des 
Glycols  aus  Acetylaceton  ergeben  hatte,  veranlasste  mich  nun, 
die  beabsichtigten  Versuche  mit  diesem  Glycol  aufzugeben,  und 
mich  lieber  dem  Studium  der  Metallverbindungen  des  Acetyl- 
acetons zuzuwenden,  worüber  bereits  Angaben  von  Combes^ 
und  Fette  2  vorliegen. 

Nickelacetylaceton. 

Analog  der  Darstellung  des  Aluminiumacetylacetons  verfuhr 
ich  bei  der  Herstellung  des  Ni-Salzes.  Ich  fällte  mir  reines 
Ni(0H)2  aus  reinem  Nickelnitrat,  reinigte  es  durch  sorgfaltiges 
Waschen  und  brachte  genau  1  Molekül  davon  noch  in  feuchtem 
Zustande  mit  2  Molekülen  Acetylaceton  zusammen,  indem 
ich  umschüttelte.  Unter  grosser  Wärmeeentwicklung,  die  bei* 
Wiederholung  des  Versuches  gemessen,  im  Inneren  des  Kölb- 
chens  65°  C.  betrug,  erfolgte  die  Bildung  des  Ni-Salzes,  wobei 
die  frische  apfelgrüne  Farbe  des  Hydroxyds  in  ein  matteres 
Grün  umschlug.  Die  Vereinigung  zu  Nickelacetylaceton  er- 
folgte quantitativ;  es  verblieb  einerseits  kein  unverändertes 
Diketon,  anderseits  löste  sich  das  entstandene  Product  ohne 
Rückstand  vollständig  in  Chloroform.  Bei  Wiederholung  des 
Versuches  mit  vollständig  trockenem,  gepulverten  Ni(0H)2 
erfolgte  die  Bildung  des  Salzes  unter  noch  grösserer  Wärme- 
entwicklung und  momentan.  Das  Salz  wurde  zunächst  vom 
ausgeschiedenen  Wasser  getrocknet,  aus  Benzol,  dann  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  es  in  schönen,  hellgrünen, 
glänzenden,  durchsichtigen  Krystallen  von  quadratischer  Form 
ausfiel. 

Die  Analyse  des  aus  Benzol  umkrystallisirten,  im  Vacuum 
über  H2SO4  sorgfältig  getrockneten  Salzes  ergab  folgende 
Zahlen: 


1  Comptes  rendus,  105  (1887),  p.  868,  et  119  (1894),  p.  1221. 

2  A.  Fette,  Inangural-Dissertation,  München  bei  Val.  Höfling,   1894. 
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0*48605^  des   Salzes  hinterliessen   nach   der   Reduction  im 
Rose'schen  Tiegel  0  10755^  metallisches  Ni. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  NKCjHyOj)^ 

Ni 22-12  22-87 

Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Salzes: 

0*524^  des  Salzes  gaben  0*102^  metallisches  Ni. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ni(C5H702)j-f-  CjHsOH 

Ni 19-4  19-39 

Wie  aus  diesen  Zahlen  ersichtlich,  krystallisirt  das  Ni-Salz 
mit  1  Molekül  Krystallalkohol. 

Die  Alkoholbestimmung  durch  Differenz  des  Gewichtes 
nach  dem  Trocknen  im  Toluolbade  bis  zur  Gewichtsconstanz 
ergab : 

0-524^  verloren  beim  Trocknen  im  Toluolbade  0*080^. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

Für  1  Molekül  C^HgOH  ...     15*26 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisirten,  im  Toluol- 
bade zur  Gewichtsconstanz  getrockneten  Salzes  ergab: 

0*444^  des  Salzes  ergaben  0  102  f  reducirtes  Ni.    , 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  NiC5H702)2 

Ni 22-9  22-87 

Das  Nickelacetylaceton  lässt  sich  sehr  gut,  besonders  im 
Vacuum,  ohne  Zersetzung  sublimiren,  wobei  die  Farbe  beträcht- 
lich dunkler  wird.  Die  Elementaranalyse  der  sublimirten  Kry- 
stalle,  die  sehr  hygroskopisch  sind,  ergab  folgende  Zahlen: 
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O- 2767^  Substanz  gaben  0-47255;?  COg  und  0*147^  HgO. 

In   100  Theilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Ni  (C5H7  02)2 

C "Jß^^öS^  ""1^6^78^ 

H 5-90  5-45 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  228**  C.  Das  Salz  siedet  un- 
zersetzt  im  Vacuum  von  11  mm  zwischen  220—235*,  bei 
gewöhnlichem  Druck  jedoch  zersetzt  es  sich  schon  oberhalb 
des  Schmelzpunktes. 

Es  löst  sich  in  Wasser,  Chloroform,  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol, Aceton,  Essigäther,  Benzol  und  Eisessig,  ist  aber  un- 
löslich in  Äther  und  LigroYn. 

Kobaltsalze  des  Aoetylaoetons. 
Kobaltiacetylaceton. 

Zur  Darstellung  wurde  reines,  aus  Kobaltnitrat  ausgefälltes, 
sorgfältig  ausgewaschenes  Co(OH)2  angewandt.  Das  Salz  bildet 
sich  in  quantitativer  Ausbeute  ganz  analog  dem  Nickelsalze, 
nur  ist  die  Wärmeentwicklung  eine  noch  intensivere,  so  dass 
der  Kork  der  Flasche,  in  der  ich  die  Einwirkung  des  Diketons 
auf  das  Hydroxyd  vornahm,  mit  grosser  Gewak  hinaus- 
geschleudert wurde.  Das  Salz,  das  eine  blassrothe  Farbe  zeigte, 
wurde  mit  Chloroform  behandelt,  wobei  sich  ein  Theil  des- 
selben sehr  rasch  mit  dunkel  olivengrüner  Farbe  in  der  Kälte 
löste.  Ich  trennte  von  dem  ungelöst  gebliebenen,  rosa  gefärbten 
Antheile  rasch  durch  Filtration,  Hess  aus  der  grünen  Lösung 
das  Chloroform  abdunsten,  wobei  dunkelgrüne,  matt  glänzende 
Krystalle  in  Quadratform  zurückblieben.  Die  Hauptmenge  der 
rothen  Krystalle  löste  sich  in  Chloroform  beim  Erwärmen  und 
wurde  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
Aceton  gereinigt. 

Das  grüne  Salz,  das  zum  rothen  im  Verhältniss  1 :  63  — 
neben  42^  des  rothen  Salzes  bekam  ich  0-66^  des  grünen  — 
entstanden  war,  wurde  durch  Petroläther,  worin  es  sich  leicht 
löst,  von  den  letzten  anhaftenden  Spuren  des,  wenn  auch  nur 
schwer  in  kaltem  Chloroform  löslichen,  rothen  Salzes  getrennt 
und  aus  CHCI3  mehrmals  zur  Reinigung  umkrystallisirt. 
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Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  Petroläther,  in 
warmem  Alkohol,  Äther  und  Aceton.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  241**;  über  diese  Temperatur  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter 
lebhafter  Entwicklung  brauner  Dämpfe. 

Die  Analyse  des  im  Vacuum  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrockneten  Salzes  ergab: 

0  174^  des  Salzes,  im  Rose'schen  Tiegel  im  H-Strom  reducirt, 
gaben  0*0288^  metallisches  Co. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Co  (C5H702)8 

Co 16-61  16-57 

Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  Co(C5H702)3, 
das  Salz  ist  also  ein  Kobaltiacetylaceton.  Es  bildet  sich  auch 
in  sehr  kleiner  Menge  beim  längeren  Stehen  des  ganz  reinen, 
rothen  Kobaltsalzes  an  der  Luft  und  erscheint  dabei  als  sehr 
feiner  Anflug  von  grüner  Farbe  auf  der  Oberfläche  der  rothen 
Krystalle. 

Kobaltoacetylaceton. 

Das  Kobaltoacetylaceton,  als  das  sich  die  Hauptmenge 
der  rothen  Krystalle  präsentirte,  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  prachtvollen,  sehr  feinen,  rosenrothen,  seidenglänzenden 
Nadeln.  Aus  Aceton  umkrystallisirt,  zeigt  es  eine  intensivere, 
aus  Alkohol  dagegen  eine  schwächere  Farbennuance,  welche 
Verschiedenheit  ofi'enbar  durch  den  Gehalt  der  Krystalle  einer- 
seits an  Krystallaceton,  anderseits  an  Krystallalkohol,  den  ich 
durch  die  Analyse,  sowie  durch  die  Krystallalkohol-  und  Aceton- 
bestimmung  fand,  bedingt  ist. 

Das  Kobaltoacetylaceton  löst  sich  in  Wasser,  besonders 
in  warmem,  in  CHCI3  beim  Erwärmen,  sowie  auch  in  den 
meisten  organischen  Solventien,  mit  Ausnahme  des  Petrol- 
äthers,  auch  in  Eisessig,  die  Lösung  darin  wird  jedoch  nach 
längerem  Stehen,  vielleicht  unter  Bildung  des  Kobaltisalzes, 
dunkelgrün,  ohne  jedoch  Krystalle  abzuscheiden. 

Das  Salz  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  indem  es  sich  in 
rothe  Dämpfe  verwandelt,  die  sich  an  den  kälteren  Theilen  der 
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Röhre   zu   prächtig   glänzenden,   rubinrothen  Krystallen   ver- 
dichten. 

Die  Analyse   des  vollkommen  trockenen,   reinen  Salzes 
ergab: 

O' 28 165^   des   aus   Aceton    umkrystallisirten   Salzes    gaben 
0-05325^  metallisches  Co. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  Co  (C5H702)3-f-C3H60 

Co 18-90  18-73 

Die  Krystallacetonbestimmung  ergab: 

0-5101^  Substanz  verloren   bis  zur  Gewichtsconstanz  nach 
dem  Trocknen  im  Toluolbade  0-0955^. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

Für  1  Molekül  CgHßO 18-75  18-41 

Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Salzes: 

0-4021  g  des  Salzes  gaben  0*07775^  metallisches  Co. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Co  (C5H70a)2H-C2H60 

Co 19-34  19-4 

Die  Krystallalkoholbestimmung  ergab: 

0*  52655^  des  Salzes  verloren  bis  zur  Gewichtsconstanz  beim 
Trocknen  im  Toluolbade  0*08155^. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

Für  1  Molekül  CgH^OH  ...       15-48 

Analyse  des  sublimirten  Salzes: 

I.  0-362^  Substanz  gaben  0*08295^  metallisches  Co. 
II.  0-4815^  Substanz  gaben  0*1 104^  metallisches  Co. 
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In  lOOTheücn: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^^^ ^^  Co(C,H,02), 

Co 22-91       22-93  22-96 

Ferriacetylaceton. 

Eisenhydroxyd  gibt,  mit  Acetylaceton  geschüttelt,  schon 
nach  zweitägigem  Stehen  das  Eisensalz  desselben  in  prächtigen 
Krystallen.  Es  stimmt  in  allen  Eigenschaften,  wie  auch  in  der 
Analyse  mit  dem  von  Fette  aus  wasserfreiem  Eisenchlorid, 
essigsaurem  Kali  und  alkoholischer  Acetylacetonlösung  dar- 
gestellten Salze  vollkommen  überein,  so  dass  ich  nicht  näher 
auf  seine  Besprechung  eingehen  will. 

Chromoacetylaceton. 

Die  Einwirkung  von  Acetylaceton  auf  Chromoxyhydrat, 
das  ich  zur  Darstellung  des  Chromacetylacetons  anwandte, 
ging  trotz  andauernden  Schütteins  und  tagelangen  Stehens  nur 
sehr  langsam  vor  sich,  sowohl  ohne  Lösungsmittel,  als  auch  in 
wässeriger,  alkoholischer  oder  chloroformiger  Lösung.  Ich  be- 
nützte nun  Chromnitrat,  das  ich  in  Alkohol  gelöst  hatte,  setzte 
die  berechnete  Menge  des  Diketons  hinzu  und  erwärmte  schwach 
am  Rückflusskühler.  Die  Lösung  nahm  nun  eine  intensiv 
violette  Farbe  an;  der  überschüssige  Alkohol  wurde  abdestillirt, 
und  im  Rückstande  krystallisirte  das  Chromsalz  des  Acetyl- 
acetons  in  prachtvoll  glänzenden,  schön  ausgebildeten,  roth- 
violetten Krystallen  aus.  Das  Salz,  das  sich  auch  beim  Erwärmen 
des  Acetylacetons  mit  essigsaurem  Chrom  in  alkoholischer 
Lösung  bildet,  wurde  aus  CHCI3  und  Benzol  mehreremal  zur 
Reinigung  umkrystallisirt. 

Das  Salz  löst  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, ist  dagegen  in  Wasser  und  Petroläther  ganz  unlöslich. 
Es  sublimirt,  besonders  im  Vaciium,  ohne  Zersetzung,  wobei  es 
sich  in  schönen,  glitzernden  Krystallen  ansetzt. 

Der  Schmelzpunkt  des  Salzes  wurde  zu  216**  C.  bestimmt, 
es  beginnt  aber  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  zu  sublimiren. 

Die  Analyse  des  aus  Chloroform  umkrystallisirten,  sorg- 
fältig im  Vacuum  getrockneten  Salzes  ergab: 
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0-24235^  Substanz  gaben  0-0526^  Cr^Oj. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Cr  (051^702)3 

Cr 14-86  14-92 

Analyse  des  sublimirten  Salzes: 

0-2021  ^  Substanz  gaben  0-0439^  CrgOg. 

In  lOOTheilen:  Berechnet  für 

Gefunden  ^^i^b^i^ih 

Cr 14-87  14-92 

Manganacetylaceton. 

Die  wässerige  Lösung  von  Acetylaceton  wurde  mit  reinem, 
vorsichtig  unter  Luftabschluss  gefällten  Manganohydroxyd 
[Mn(OH)a]  längere  Zeit  im  Kohlensäurestrom  geschüttelt,  wobei 
sich  da?  Hydroxyd  nur  sehr  wenig  mit  braungelber  Farbe 
löste,  und  trotz  grösster  Vorsicht  zur  Hintanhaltung  des  Luft- 
zutrittes das  später  zu  beschreibende  Manganiacetylaceton  in 
spärlicher  Ausbeute  lieferte.  Ich  erwärmte  nun  eine  wässerige 
Lösung  des  Diketons  mit  feingepulvertem  Mangancarbonat  auf 
circa  50**  C,  wobei  unter  lebhafter  CO^-Entwicklung  das 
Carbonat  mit  hellbrauner  Farbe  in  Lösung  ging.  Nun  filtrirte 
ich  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Carbonat  ab,  und  aus  dem 
Filtrat  fielen  beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
zuerst  an  den  Rändern  der  Schale  dunkelbraun  gefärbte,  stark 
glänzende,  quadratische  Krystalle  aus,  die,  gegen  das  Licht 
angesehen,  eine  dunkelgrüne  Farbe  zeigten.  Nach  längerem 
Stehen,  nachdem  das  ganze  Wasser  verdunstet  war,  erschien 
am  Boden  der  Krystallisirschale  eine  zweite,  hellgelb  gefärbte 
Krystallschichte,  die  aus  kleinen  Warzen  bestand.  Die  zwei 
verschiedenen  Verbindungen  wurden  nun  durch  Chloroform, 
welches  die  braunen  Krystalle  sehr  leicht  löst,  von  einander 
getrennt  und  einzeln  der  Untersuchung  unterworfen. 

Dunkelgefärbtes  Salz. 
Das  dunkelbraune  Salz,  das  sich  in  den  meisten  organischen 
Solventien,   mit  Ausnahme   des  Petroläthers,  leicht  löst,  sich 
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aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  theilwgise  unter  Abscheidung 
von  braunem  Manganihydroxyd  zersetzt,  wurde  aus  Benzol 
umkrystallisirt,  im  Vacuum  getrocknet  und  anaiysirt. 
Analyse: 

0-28905^  des  Salzes  gaben  0-0617^  MnsO^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  MnCCjH^Oj)^ 

Mn 15-38  15-62 

Das  Salz  sublimirt  ohne  Zersetzung  im  Vacuum,  wobei  es 
prächtige  Krystalle  bildet,  die  eine  hellere  Farbe  zeigen.  Der 
Schmelzpunkt  konnte  nicht  ermittelt  werden,  da  das  Salz  sich 
schon  bei  circa  130**  C.  zu  zersetzen  beginnt. 

Hellgefärbtes  Salz. 

Die  Analyse  der  hellgefärbten  Krystalle,  die  ich  aus 
warmem  Chloroform  und  aus  Wasser  bei  45**  C.  umkrystallisirt 
hatte,  und  die  im  Vacuum  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet 
wurden,  lieferte  folgendes  Ergebniss: 

0-4174^  des  Salzes  gaben  0*1501  MnjO^. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 


C  H  O 
Gefunden  Mn(C5H702)3-f-MnO     Mn(C5H702)2-hMn<f 

Mn...    25-91  26-00  25*94 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  sowohl  für  eine  Doppel- 
verbindung von  Manganiacetylaceton  und  Manganoxydul, 
Mn(C5H702)3-hMnO,  als  auch  für  diejenige  des  Manganosalzes 

mit  einem  basischen  Salze,  Mn(C5H7  02)2-hMn<r 

Thatsächlich  zerfielen  die  Krystalle  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  in  das  früher  beschriebene  Mn(C5H702)8,  das  sich 
mit  hellbrauner  Farbe  löste,  und  in  Manganihydroxd,  das  sich 
als  dunkelbrauner  Niederschlag  präsentirte. 
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Diese  Doppelverbindung,  die  sich  schon  beim  Erwärmen 
auf  60**  C.  zu  zersetzen  anfängt,  ist  in  Chloroform,  Alkohol, 
wenn  auch  nicht  besonders  leicht,  und  in  Wasser  löslich. 

Zinkacetylaceton. 

Zur  Darstellung  des  Zinksalzes  erwies  sich  die  Einwirkung 
von  ZnCOg  auf  das  Acetylaceton  am  zweckmässigsten. 

Gut  gepulvertes  Zinkcarbonat  wurde  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Acetylaceton  erwärmt,  wobei  sich  das  Carbonat 
unter  ziemlich  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  auflöste.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  sehr  lange,  weisse,  seiden- 
glänzende Nadeln  aus  der  Lösung  aus,  die  in  strahlenförmigen 
Gebilden  vereinigt  waren.  Daneben  fand  sich  auch  ein  volumi- 
nöser Niederschlag  von  Zn(OH)g  im  Reactionskolben;  das 
gebildete  Salz  zersetzt  sich,  wie  ich  späterhin  auch  strict  nach- 
gewiesen habe,  beim  Kochen  mit  H^O  in  Zn(0H)2  und  Acetyl- 
aceton. 

Das  Zinkacetylaceton  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  HgSO^  der  Analyse 
unterworfen. 

0-57425^  Substanz  gaben  0- 177^  ZnO. 

In  lOOTheilen: 

berechnet  für 
Gefunden  Zn  (0511702)3 

Zn 24-76  24-83 

Das  Salz  ist,  wenn  auch  unter  minimaler  Zersetzung,  im 
Vacuum  sublimirbar. 

Es  schmilzt  bei  124°  C.  unter  Sublimation  und  theilweiser 
Zersetzung.  Es  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  das 
Mangansalz.  Beim  Aufkochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in 
Zn(0H)2  und  Acetylaceton,  das  man  an  dem  charakteristischen 
Gerüche  wahrnimmt.  Diese  Zersetzlichkeit  bedingte  auch  bei 
der  Darstellung  desselben  eine  wesentlich  schlechtere  Ausbeute 
als  bei  den  übrigen  Saflzen.  Die  Ausbeute  verbessert  sich  jedoch 
beim  Vermeiden  jedweder  Erwärmung,  wenn  auch  in  Folge 
dessen   die   Zeitdauer   zur   Bildung   des  Salzes   einige  Tage 
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beträgt.  Bei  der  Darstellung  aus  reinem  Diketon,  das  mit  fein- 
gepulvertem Carbonat  längere  Zeit  heftig  geschüttelt  wird, 
vollzieht  sich  unter  träger  COg- Entwicklung  die  Umwandlung 
zu  Zinkacetylaceton  vollständig  quantitativ. 

Molybdänacetylaceton. 

Es  schien  nicht  uninteressant,  eine  Verbindung  des  Acetyl- 
acetons  mit  dem,  zu  dem  Chrom  in  naher  Beziehung  stehenden 
Molybdän  darzustellen,  und  so  ging  ich  daran,  die  Einwirkung 
des  Mo(OH)2,  das  ich  mir  durch  concentrirte  Kalilauge  aus 
M0CI2  bereitet  und  sorgfältig  ausgewaschen  hatte,  auf  das 
Acetylaceton  zu  untersuchen. 

Nach  längerem  Schütteln  des  Mo(OH)2  mit  Acetylaceton 
bildeten  sich  zwar  gelbliche  Krystalle  in  sehr  kleiner  Menge, 
die  sich  aber  rasch  zersetzten.  Auch  ein  anderer  Versuch,  den 
ich  mit  MOgOg  ins  Werk  setzte,  verlief  mit  negativem  Erfolge. 
Ich  wandte  nun  MoOg,  Molybdänsäureanhydrid,  an,  und  zwar 
brachte  ich  die  berechneten  Mengen  von  MoOg  und  Acetyl- 
aceton zusammen,  schüttelte  heftig  um  und  Hess  einige  Tage 
stehen.  Das  Molybdäntrioxyd  nahm  nun  eine  blaue  Färbung 
an;  schon  nach  Verlauf  eines  Tages  zeigten  sich  inmitten  des 
blaugefärbten,  unverändert  gebliebenen  Trioxydes  einige  schön 
ausgebildete,  canariengelbe  Krystalle,  deren  Zahl  sich  immer 
mehr  vergrösserte,  bis  endlich  nach  8  —  lOtägigem  Stehen  die 
ganze  Menge  in  die,  in  Wasser  unlösliche,  gelbe  Verbindung 
übergegangen  war.  Das  Salz  wurde  nun  rasch  zwischen  Filtrir- 
papier  gut  ausgepresst  und  im  Vacuum  getrocknet,  da  es  sich 
an  der  Luft  unter  Bildung  einer  amorphen,  blaugrün  gefärbten 
Verbindung  theilweise  zersetzt;  man  kann  jedoch  diese  Zer- 
setzungsproducte,  die  nur  minimal  sind  und  sich  in  Wasser 
leicht  lösen,  durch  Waschen  mit  letzterem  gut  entfernen. 

Beim  Versuche,  es  zu  schmelzen,  fand  ich,  dass  es  schon 
etwas  über  90°  sublimirt,  wenn  auch  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, ohne  jedoch  flüssig  zu  werden;  im  Vacuum  dagegen 
ist  es  leicht  und  ohne  Zersetzung  sublimirbar. 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Benzol, 
mit  durchwegs  grünlichgelber  Farbe,  ist  dagegen  in  H^O, 
sowohl  in  kaltem,  als  auch  in  warmem,  in  Äther  und  Petrol- 
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äther  unlöslich.  Essigäther  löst  es  beim  Erwärmen  mit  grünlicher 
P'arbe,  worauf  beim  Erkalten,  indem  sich  die  Lösung  blaugrün 
färbt,  ein  graublauer  Niederschlag  ausfallt,  dessen  Farbe  bald 
ins  Grüne,  später  ins  Blaue  umschlägt. 

Nachdem  ich  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  und  im  Vacuum  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet 
hatte,  nahm  ich  die  Analyse  vor. 

0-6029^  des  Salzes  gaben  0-2976^  MoOg. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Mo(C5H702)2 

Mo 32-90  32-65 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  wohl  auf  eine  vorausgehende 
Reduction  des  Molybdäntrioxydes  zurückzuführen. 

QuecksUberacetylaceton. 

Wie  ich  schon  anfangs  bei  Besprechung  der  Reduction 
des  Acetylacetons  mit  Aluminiumamalgam  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  erwähnte,  Hess  das  Auftreten  von  Quecksilber- 
tröpfchen bei  der  Destillation  des  Reductionsproductes  auf  die 
Zersetzung  einer  darin  gelösten  Hg-Verbindung  schliessen.  Es 
gelang  mir  in  Wirklichkeit  auch,  ein  Quecksilbersalz  des  Acetyl- 
acetons darzustellen,  das  sich  auch  bei  der,  im  oberwähnten 
Falle  beobachteten  Temperatur  von  135  — 140"*  C.  unter  Queck- 
silberabscheidung  zersetzt. 

Zur  Darstellung  wandte  ich  Quecksilberoxyd,  HgO,  an, 
das  ich  mit  der  berechneten  Menge  Acetylaceton  zusammen- 
brachte. Mit  grosser  Vehemenz  und  unter  grosser  Wärme- 
entwicklung, die  diejenige  bei  der  Bildung  des  Co-  und  Ni- 
Salzes  noch  übersteigt,  bildete  sich  das  Quecksilbersalz,  indem 
sofort  nach  der  Berührung  mit  dem  Diketon  die  rothe  Farbe 
des  Oxyds  der  reinweissen  des  gebildeten  Salzes  Platz  machte. 
Die  Temperatur  im  Reactionskölbchen  betrug  fast  90*"  C, 
sodass  das  Salz  als  ganz  trockenes,  schweres  Pulver  ausfiel. 
Die  Darstellung  des  Salzes  in  wässeriger  Lösung  des  Diketons 
lieferte  es  in  plastischer,  teigartiger  Form, 
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Das  Quecksilberacetylaceton  wurde  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  gut  ausgewaschen  und  im  Vacuum  über  HgSO^ 
getrocknet.  Alle  Versuche,  das  Salz  aus  irgend  einer  Lösung 
zur  Krystallisation  zu  bringen,  scheiterten  an  der  Unlöslichkeit 
desselben. 

Die  Analyse  ergab,  dass  ein  basisches  Salz  vorlag: 

/CO— CH- 
/HC<  ' 

Hg<         ^CO— CH3. 

Ein  analog  zusammengesetztes,  basisches  Bleisalz  von 
der  Formel  : 

/CO— CHa 

Pb<         ^CO— CH3, 
^OH  ' 

das  auch  ganz  unlöslich  ist,  erhielt  Fette^  durch  Einwirkung 
von  wässeriger  Lösung  von  Kaliumacetylaceton  auf  die  wässe- 
rige Lösung  von  Bleinitrat,  als  weissen,  pulverigen  Niederschlag. 
Die  Analyse  des  Hg-Salzes: 

I.  0-8465^  Substanz  gaben  0-62055^  HgS. 
IL  0-7421  g  Substanz  gaben  0-46945^  metallisches  Hg. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^ -^ ;P  (C5H803)Hg 

Hg 63-28      63-26  63-33 

Das  Salz  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  schon  bei 
105  —  HO''  C,  die  Zersetzung  wird  aber  zwischen  135  —  140**  C. 
vollständig.  Ich  erhitzte  auch  einen  Theil  des  Salzes  mit  Wasser 
im  eingeschmolzenen  Rohre  im  Bombenofen  auf  140"*,  später 
auf  150 — 160°  C.  durch  40  Stunden.  Der  Röhreninhalt  wies 
metallisches  Quecksilber  und  eine  dunkelbraune  Masse  auf, 
die,  mit  Äther  ausgezogen,  eine  sehr  kleine  Menge  blätteriger, 
fast  farbloser  Kryställchen  lieferte,  die,  wenn  auch  nicht  rein, 
den  Schmelzpunkt  von  192  — 194**  C.  zeigten.  Ich  behalte  mir 


1  Fette  A.,  Inaugural-Dissertation,  München  bei  Val.  Höfling,  1894. 
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vor,  diese  Krystalle,  sowie  auch  einige  Thatsachen  bezüglich 
des  Hg-Salzes  in  einem  späteren  Zeitpunkte  zu  untersuchen. 

Dampfdichtebestimmungen  der  Metallsalze  des  Acetylacetons. 

Die  Fähigkeit  fast  aller  hier  beschriebenen  Salze  des 
Acetylacetons  —  mit  Ausnahme  der  Quecksilberverbindung  — 
im  Vacuum  unzersetzt  zu  sublimiren,  gestattete  mir,  unter 
Benützung  des  im  hiesigen  Laboratorium  ausgearbeiteten, 
mittlerweile  auch  noch  verbesserten  Verfahrens  von  Blei  er  und 
Kohn^  zur  Dampfdichtebestimmung  unter  beliebigem  Drucke, 
die  Dampfdichten  dieser  Verbindungen  zu  bestimmen,  und 
nachstehend  führe  ich  die  gefundenen  Resultate  an. 

Nickelsalz,  Ni(C5H702)2. 

Heizflüssigkeit:  Amylbenzoat,  Siedepunkt  261**  C;  Con- 
stante:  1240. 

1.0-0112^    Substanz    ergaben    52  mm   Paraffinöl   Druck- 
erhöhung. 
II.  0*01 13^    Substanz    ergaben    54:  mm   Paraffinöl    Druck- 
erhöhung. 

Gefunden  Berechnet  für 

Molekelgewicht 267  259  256-7 

Cobaltoacetylaceton,  €0(05^1702)2. 

Heizflüssigkeit:  Amylbenzoat;  Constante  1240. 

O'Ol 21  ^  Substanz  ergaben  60  ww  Paraffinöl  Druckerhöhung. 

Daraus:  Berechnet  für 

Gefunden  00(05^1702)2 

Molekelgewicht 250  256 

Chromsalz,  Cr(C5H702)3. 
Heizflüssigkeit:  Amylbenzoat;  Constante:  1240. 
0-0102^  Substanz  ergaben  36  ww  Paraffinöl  Druckerhöhung. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  November  1899,  zweite  Mittheilung. 
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Daraus: 


Berechnet  für 
Cr(C5H,Oj^3 


Molekelgewicht 351  349 


Manganiacetylaceton,  Mn(C5H702)8. 
Heizflüssigkeit:  Amylbenzoat;  Constante:  1240. 
0-0147^  Substanz  ergaben  53  mm  Parafflnöl  Druckerhöhung. 
Daraus: 

Berechnet  für 
Gefunden  Mn  (C5H70j)8 

Molekelgewicht  ....      344  352 

Zinkacetylaceton,  Zn(C5H702)2. 

I.  Heizflüssigkeit:  Amylbenzoat;  Constante:  1240. 

0*0112^  Substanz  gaben  102  mm  Parafflnöl  Druckerhöhung. 

Daraus: 

Berechnet  für 
Gefunden  Zn  {C^H-jO^)^ 

Molekelgewicht 136  263 

II.  Heizflüssigkeit:  Äthylbenzoat,  Siedepunkt:  213**  C; 
Constante:  1222. 

0*0140^  Substanz  ergaben  zunächst  60  mm,  dann  nach  circa 
10  Minuten  Constanz  Wo  mm  Parafflnöl  Druckerhöhung. 

Daraus : 

Berechnet  für 
Gefunden  Zn  (CsH^Gj), 

.,  ,  ,    ,        .  ,     (  für    60ww 261  ^_^ 

Molekelgewicht]...     ...  .._  263 

(  für  115  mm 137 

Das  Zinksalz  dissociirt  im  Amylbenzoat  als  Heizflüssigkeit 
sogleich  und  zeigt  die  Hälfte  des  Molekelgewichtes  an;  bei 
Anwendung  von  Äthylbenzoat  erfolgt  die  Dissociation  erst 
nach  circa  10  Minuten. 
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Der  Versuch,  die  Dampfdichte  des  Molybdänsalzes  zu 
bestimmen,  gelang  nicht,  da  sich  das  Salz  zersetzt  und  ein  zu 
hohes  Resultat  gibt. 

Herr  Dr.  Leopold  Kohn  hatte  die  besondere  Liebens- 
würdigkeit, mir  für  diese  Bestimmungen  den  Apparat  zur  Ver- 
fügung zu  stellen  und  mir  durch  werthvolle  Rathschläge  an  die 
Hand  zu  geben,  wofür  ich  ihm,  sowie  Herrn  Ernst  v.  Lieben 
für  die  BeisteJluiig  der  Leiser'schen  Quecksilberluftpumpe 
meinen  wärmsten  Dank  sage. 


Während  ich  mit  der  Niederschrift  dieser  Arbeit,  deren 
experimentelle  Ausführung  mit  Ende  Juli  d.  J.  abschloss,  be- 
schäftigt war,  bekam  ich  eine  Arbeit  der  Herren  G.  Urbain  et 
A.  Debierne:  Sur  quelques  acetylacetonates,^  zu  Gesichte.  Die 
Autoren  stellten  einige,  auch  von  mir  beschriebene  Salze  — 
wenn  auch  auf  verschiedenen  Wegen  —  dar,  so  das  Ferri-, 
Mangani-,  Cobalti-,  Chromi-  tind  AluminiumsaFz  de»  Acetyl- 
acetons. Die  Genannten  konnten  die  Dampfdichten  der  gefun- 
denen Acetylacetonate  wegen  ihrer  tbeilweisen  Zersetzuffg 
beim  Versuche,  sie  zu  verflüchtigen,  wicht  feststellen,  was  mir, 
wie  ich  oben  gezeigt  habe,  durch  Anwendung  eines  guten 
Vacuums  gelungen  ist. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  mit  grosser  Freude  die  angenehme 
Pflicht,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Hofrath  Prof.  Dr. 
Adolf  Lieben  für  die  stete  Förderung  meiner  Arbeit  durch 
Rath  und  That  meinen  tiefgefühlten,  innigsten  Dank  auszu- 
sprechen. 


1  Comptes  rendirs,  1899,  second  semestre,  CXXtX,  p.  302. 


Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  52 
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Über  einen  neuen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoff C24H18  aus  Erdölen 

von 
dipl.  Chem.  Josef  Klaudy  und  Dr.  Isidor  Fink. 

Aus  dem  Laboratorium  des  k.  k.  technologischen  Gewerbemuseums  in  Wien. 

I. 

Bei  der  Raffination  des  galizischen  und  russischen  trdöles 
in  den  österreichischen  und  ungarischen  Mineralölraffinerien 
beobachtet  man,  gleichwie  dies  nach  der  Literatur  bei  der 
Destillation  des  Braunkohlentheers,  sowie  jener  des  deutschen, 
amerikanischen  und  japanischen  Erdöles  der  Fall  ist,  in  den 
Helmen  und  Abzugsröhren  mancher  Destillirblasen  eigenthüm- 
liche  Sublimate,  welche  gemeiniglich  als  rothes  Pech  be- 
zeichnet werden,  bald  fester,  bald  weicher  sind  und  in  der 
Regel  eine  klebrige  Beschaffenheit  haben.  Sie  bilden  ein  lästiges 
Abfallsproduct,  welches  sich  nicht  einmal  leicht  verheizen 
lässt,  da  es  am  Roste  schmilzt  und  abtropft;  daher  wird  es 
zumeist  auf  Halden  geführt  oder  vergraben. 

Beobachtet  man  die  Bildungsbedingungen  solcher 
Sublimate  näher,  so  findet  man,  dass  sie  stets  in  jenen  Appa- 
raten auftreten,  welche  hoch  erhitzte,  trockene  Metallflächen 
und  gleichzeitig  einen  hochsiedenden,  zähen  und  daher  nur 
schwer  strömungsfähigen  Inhalt  besitzen.  Da  diese  Bedingungen 
aber  gerade  jene  sind,  welche  die  sogenannten  pyrogenen 
Zersetzungen  organischer,  flüchtiger  Stoffe  begünstigen,  so 
ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  auch  die  Bildungen  des 
rothen  Peches  durch  pyrogene  Zersetzungen  bedingt  sind.  Wir 
wollen  an  Stelle  dieses  Ausdruckes  die  Bezeichnung  »pyrogene 
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Processe«  gebrauchen,  denn  uns  scheint  es,  dass  die  unter  den 
genannten  Bedingungen  vor  sich  gehenden  Vorgänge  zweierlei, 
und  zwar  entgegengesetzter  Art  sind.  In  der  Hauptsache 
können  wir  zwischen  einem  zersetzenden  oder  analytischen 
und  einem  aufbauenden  oder  synthetischen  Process  unter- 
scheiden. 

Der  primäre  Vorg'ang,  die  pyrogene  Bildung  von 
Dämpfen  aus  der  zähen  Flüssigkeit,  ist  ein  zersetzender,  denn 
bei  diesem  bilden  sich  stets  niedrigermoleculare  Producte  und 
meist  sogar  reichlich  kohlenstoffarmste.  Im  gegebenen  Falle 
der  Petroleumrückstandsdestillation  entstehen  nachweislich  be- 
trächtliche Mengen  leichtflüchtiger  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe (Gase,  Gasoline,  Benzine  und  Kerosene),  aber  auch  nicht 
unbedeutende  Mengen  aromatischer,  wie  besonders  Benzol, 
Toluol  etc.  Der  Nachweis  des  beträchtlichen  Gehaltes  dei'aus 
Rückständen  gecrackten  Gasoline  und  Benzine  an  Benzol 
(respective  auch  die  Gewinnung  des  Benzols)  kann  nach 
unseren  Versuchen  am  besten  dadurch  bewerkstelligt  werden, 
dass  man  die  Proben  mit  circa  20^0  concentrirter  Schwefel- 
säure schüttelt  und  sodann  einige  Tropfen  concentrirter 
Salpetersäure  zusetzt.  Nach  kurzer  Zeit  verdünnt  man  mit 
Wasser  und  lässt  vollständig  klären.  Es  bilden  sich  drei 
Schichten,  indem  zwischen  der  verdünnten  Säure  und  dem 
Kohlenwasserstoff  eine  braune  ölige  Schichte  von  intensivem 
Nitrobenzolgeruch  entsteht.  Wäscht  man  dieselbe  im  Scheide- 
trichter mit  Wasser  aus  und  lässt  sie  dann  ab,  so  krystallisirt 
sie  in  der  Kälte  und  kann  als  Dinitrobenzol  identificirt  werden. 

Der  secundäre  Vorgang,  die  Veränderung  der  Dämpfe 
bei  der  Berührung  mit  den  glühenden  Wänden  ist  aber  im 
Principe  ein  synthetischer.  Treffen  leichte  Kohlenwasserstoffe 
allein  oder  gemischt  aufglühende  Wände,  oder  werden  sie  durch 
ein  glühendes  Rohr  geführt,  so  bilden  sich  unter  Wasserstoff- 
abscheidung  hochmoleculare  Kohlenwasserstoffe  (beziehungs- 
weise kehlenstoffreichere).  So  ensteht  z.  B.  aus  Äthylen,  sowie 
sogar  aus  Alkoholen  und  Äther  —  Acetylen,  aus  Acetylen, 
Terpentinöl  oder  Petroleum  wieder  Benzol,  Styrol,  Naphtalin, 
Reten  etc.  Diese  Erscheinungen  spielen  bei  der  Leuchtgas- 
bereitung, insbesonders  beim  Holzgase  eine  gewisse  Rolle,  wie 

52* 
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Pettenkofer  1849  praktisch  bewiesen  hat.  Sie  scheinen  aber 
die  Hauptrolle  zu  spielen  bei  der  Bildung  des  rothen  Peches. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Schmidt,  SchuItz,Berthelot, 
Graebe  und  Anderen  aggregiren  sich  nämlich  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffdämpfe  immer  weiter,  indem  aus  Benzol  und 
Toluol  z.  B.  Diphenyl  C^gHio,  Diphenylbenzole  CjgHj^,  Tri- 
phenylen  Cij,Hi2,  Naphtalin  Cj^Hg,  Anthracen  und  Phenantren 
Ci^Hjo,  Dfbenzyl  Cj^H^g,  Benzerythren  Ca^H^g  etc.  entstehen, 
so  zwar,  dass  selbst  an  hocherhitzten  Helmen  von  Destillir- 
blasen  Condensate  entstehen  können,  nämlich  jener  aromati- 
schen Secundärproducte,  welche  entsprechend  hohe  Siede- 
punkte haben.  Diese  Condensate  werden  bis  zu  jenem  Punkte 
im  Abzugsrohre  reichen,  welcher  bereits  so  kühl  ist,  dass  sich 
an  ihm  sclion  eine  Thauschichte  flüssiger  Condensate  nieder- 
schlagen kann,  welche  dann  lösend  wirkt.  Die  Menge  fester 
Condensate  wird  sich  im  Laufe  des  Betriebes  durch  Sublima- 
tion voraussichtlich  vermindern,  so  zwar  dass  die  praktische 
Ausbeute  an  solchen  Condensaten,  sowohl  je  nach  dem  Material 
zur  Destillation,  wie  nach  der  Betriebsdauer  (d.  h.  Destillations- 
geschwindigkeit) und  der  Temperatur  verschieden  sein  wird. 

Natürlich  könnten  solche  Sublimate  auch  primäre,  un- 
zersetzte  Verdampfungsproducte  oder  Bildungen  aus  denselben 
an  den  glühenden  Wänden  enthalten.  Solche  hochsiedende 
feste  Producte  sind  bekanntlich  die  Paraffine,  deren  Bildung 
insoferne  gewiss  auch  als  pyrogen  zu  bezeichnen  ist,  als  sie 
im  Rohöl  als  colloidale,  im  Destillate  als  krystallinische  Sub- 
stanz erscheinen.  Die  Paraffine  sind  aber  leicht  schmelzbar 
und  dann  sehr  dünnflüssig,  so  dass  sie  in  den  hohen  Tempe- 
raturen, welche  an  den  Orten  des  Vorkommens  des  rothen 
Peches  herrschen,  abrinnen  werden.  Sie  kamen  in  den  von  uns 
beobachteten  Sublimaten  auch  thatsächlich  nicht  vor. 

Bildungen  rothen  Peches  treten  in  der  Praxis  namentlich 
in  den  Helmen  und  Abzugsröhren  der  sogenannten  Crack- 
kessel  auf,  d.  i.  in  jenen  Apparaten,  deren  technologische, 
d.  h.  Constructions-  und  Betriebsbedingung,  die  möglichste 
Förderung  der  pyrogenen  Zersetzungen  zwecks  Erhöhung  der 
Kerosenausbeute  enthält,  und  zwar  nur  dann,  wenn  der  Inhalt 
bis  zur  Coksbildung  abgetrieben  wird.- 
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Wir  Stellten  uns  nun  zur  Aufgabe,  die  Beschaffenheit 
des  beim  Cracken  entstehenden  rothen  Peches  aus  den  öster- 
reichisch-ungarischen Petroleumraffinerien  genau  festzustellen. 

Das  Materiale  und  die  entgegenkommendste  Unterstütsning 
fanden  wir  theils  in  der  Apollo-Mineralölraffinerie  in 
Pressburg,  theils  in  der  Mineralölraffinerie  der  Actien- 
gesellschaft  Wien-Floridsdorf. 

Die  Sublimate  in  den  Helmen  der  Crackkessel  erscheinen 
theils  hellgelb,  theils  grün  und  im  letzteren  Falle  oft  wie 
krystallinisch.  Die  Farben  erhalten  sich  jedoch  beim  Erkalten 
nicht  und  übergehen  nach  kurzer  Zeit  in  braungelb.  Eigens 
ausgesuchte  grüne  Theile  wurden  in  Pressburg  eines  Tages 
verpackt  und  nach  Wien  gesandt,  wo  sie  am  zweiten  Tage 
braungelb  ankamen.  Die  Consistenz  des  rothen  Peches  ist 
selten  fester,  in  der  Regel  die  eines  äusserst  klebrigen  Weich- 
harzes. Auch  das  von  uns  zunächst  bezogene,  ganz  frisch 
bereitete  Materiale  für  unsere  Untersuchungen  war  weich 
und  klebrig. 

Der  Beschreibung  unseres  Untersuchungsverfahrens  sei 
der  Literaturnachweis  vorangestellt,  welcher  auf  die  Arbeit 
Bezug  haben  konnte. 

Berthelot  1856  und  Graebe  1874  beschrieben  bereits 
Zersetzungen  von  Benzol  und  Toluol  in  glühenden  Röhren, 
welche  Schmidt  und  Schultz  (Lieb.  Ann.,  174  und  203,  und 
Berl.  Ben,  7)  1874 — 1880  weiter  verfolgten,  wobei  sie  auf  den 
später  zu  erwähnenden  Kohlenwasserstoff  Benzerythren  Cg^H^g 
und  andere  kamen. 

Im  Jahre  1879  kam  Prunier  (Ann.  d.  chim.  et  phys.,  V,  17) 
zuerst  auf  die  letzten  Antheile  einer  bis  zur  Coksbildung 
getriebenen  Destillation  amerikanischen  Petroleums,  wobei  das 
Destillat  als  eine  grünliche  feste  Masse  beschrieben  wurde,, 
und  isolirte  unter  anderem  einen  unwahrscheinlichen  Kohlen- 
wasserstoff Cg^Hg. 

Später,  1880,  beschäftigte  sich  Burg  mit  den  Producten, 
welche  bei  der  Destillation  des  pechartigen  Rückstandes  des 
Braunkohlentheers  und  des  Petroleums  als  letztes  Product  vor 
der  Coksbildung  auftreten  und  isolirte  aus  dem  Destillate,, 
durch  wiederholtes  UmkrystaUisiren  aus  Cumol  einen  Kohlen- 
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Wasserstoff  CggHj^,  den  er  Picen  nannte  (Berl.  Ben,  13,  1834). 
Er  beschrieb  denselben  als  grosse,  blau  fluorescirende,  farb- 
lose Blättchen  vom  Schmelzpunkte  345**  C.  und  einem  Siede- 
punkte von  520'*  C.  Er  ist  in  kochendem  Benzol  und  Chloroform 
wenig  löslich.  In  Vitriolöl  löst  er  sich  mit  grüner  Farbe. 

Graebe  und  Walter  (Berl.  Ber.,  14,  175)  stellten  im 
folgenden  Jahre,  1881,  dasselbe  Picen  aus  califomischem  Roh- 
öle her. 

Im  Jahre  1885  erhielten  Divers  und  Nakamura  aus  den 
letzten  Antheilen  des  Petroleums  von  Sagara  in  Japan  (J.  of 
ehem.  Soc,  47,  925)  einen  Kohlenwasserstoff  (C^Ha);^  vom 
Schmelzpunkt  285**  C,  welcher  kleine,  in  Chloroform,  Ligroin, 
Benzol  etc.  lösliche  Krystalle  bildete. 

Markownikow  (Lieb.  Ann.,  234)  isolirte  im  Jahre  1886 
aus  dem  Petroleum  von  Baku  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
vom  Siedepunkte  245 — 255*  C.  und  der  Formel  Cj^H^g  und 
CjgHj^. 

Die  interessanteste  Arbeit  auf  dem  Gebiete  ist  als  Fort- 
setzung der  Mittheilung  von  E.  Bamberger  auf  der  Natur- 
forscherversammlung in  Wiesbaden  im  Jahre  1887  in  Lieb. 
Ann.,  284,  52  vom  Jahre  1895  von  E.  Bamberger  und 
F.  Chattaway  unter  dem  Titel  »Über  das  Picen«  erschienen, 
in  welcher  die  Burg'sche  Formel  CgaH^^  bestätigt  und  die  Con- 
stitution des  Picens  als  ßß-Dinaphtylenäthylen  sichergestellt 
wurde  zu: 

^10^6— CH 
I  II 

Auch  wurden  zahlreiche  Picenderivate  dargestellt  und 
beschrieben. 

Die  Analysen  ergaben: 

In  100  Theilen: 


C. 
H. 


Berechnet  für 

Gefunden 

CgjH  14 

I.                11. 

m. 

94-95 

94-74     94-77 

94-87 

5-03 

5-11       5-21 

5-20 
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Das  Rohmateriale  für  diese  Arbeiten  bildeten  die  rothen 
Producte  von  der  Destillation  des  Braunkohlentheers  sächsi- 
scher Provenienz,  welche  zunächst  auf  0**  abgekühlt  und 
gepresst  wurden.  (Sie  mussten  also  sehr  weich  sein.)  Der 
Rückstand  wurde  mit  heissem  Petroläther  ausgewaschen 
und  dann  aus  Cumol  so  lange  umkrystallisirt,  bis  die  Farbe 
gelb  wurde  und  der  Schmelzpunkt  300**  C.  erreichte.  Nach 
weiterem  zwölfmaligen  Umkrystallisiren  stieg  der  Schmelz- 
punkt auf  342'*  C.  und  bildete  die  Substanz  mikroskopische 
gelbliche  Krystalle.  Durch  Sublimiren  und  nachher  noch 
achtmaliges  Umkrystallisiren  wurde  die  Farbe  weiss,  und  der 
Schmelzpunkt  erreichte  constant  350"*  C.  Denselben  Schmelz- 
punkt zeigte  auch  das  durch  Reduction  seines  Chinons  erhaltene 
reinste  Product. 


Unsere  Untersuchungen  wurden  wie  folgt  durch- 
geführt: Zunächst  versuchten  wir  das  harzige  Rohproduct 
durch  fractionirle  Destillation  zu  trennen.  Dabei  zeigte 
sich,  dass,  abgesehen  von  rund  67o  mechanisch  einge- 
schlossenem Wasser,  nur  minimale  Destillatmengen  unter 
500**  C.  übergingen.  Bei  dieser  Temperatur  erfolgte  zunächst 
ein  lebhaftes  Sieden,  dann  unter  Schäumen  ein  Dickerwerden. 
Schliesslich  wurde  die  Substanz  unter  theilweiser  Verkohlung 
fest  und  bildeten  sich  trockene  Destillationsproducte.  In  kleinen 
Mengen  trat  auch  ein  hellgelbes  Sublimat  auf,  dessen  Menge 
aber  nicht  für  eine  Analyse  genügte. 

Die  allenfalls  mögliche  Vacuumdestillation  wurde  nicht 
versucht  und  ein  neuer  Weg,  der  Trennungsversuche 
durch  Lösungsmittel,  betreten. 

Zur  Orientirung  wurden  hier  Lösungsfractionen  zum  Ver- 
gleiche ihrer  Zusammensetzung,  respective  zur  Constatirung 
ihrer  eventuellen  chemischen  Verschiedenheit  der  Elementar- 
analyse in  grosser  Zahl  unterworfen.  Die  wesentlichsten  Ver- 
suche ergaben:  Aceton,  Chloroform,  sowie  nach  dem  Erwärmen 
Cumol,  Petroleum  etc.  lösten  die  Substanz  völlig  auf.  Der 
kleine  Rückstand  enthielt  nur  fremde  Verunreinigungen.  Die 
Petroleumlösung  lässt  auf  Zusatz   von  Benzin-Benzol- 
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mischung  einw  gelben  Niederschlag  fallen,  welcher  nach 
dem  Waschen  mit  dem  Fällungsmittel  ergab: 

0-2541  g  Substanz  ergaben  0-8733  g  COg  entsprechend 
0- 23817^0  ='93- 727oC  und  0  1369^ HjjO,  entsprechend 
0-01522^  H  =  5-997oH. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

C 93-72 

H 5-99 

Eine  fractionirte  Lösung  gestattete  Petroläther.  Derselbe 
löste  in  der  Kälte  nur  einen  Theil,  der  zweite  grössere  Theil 
löste  sich  beim  Kochen,  und  nur  ein  sehr  kleiner  Rest  (etwa 
0*1 7o)  blieb  in  Form  graugrüner  krystallinischer  Blättchen 
auch  beim  Kochen  ungelöst.  Die  Lösungen  wurden  ein- 
gedampft. 

Die  Analyse  des  in  kaltem  Petroläther  löslichen 
Theiles,  welcher  eine  braune  klebrige  Masse  darstellte,  ergab: 

I.  0-2314^  Substanz  ergaben  0-7963^  COg,  entsprechend 

0-21719^  C=i  93- 86 7^,  und  0*1224^  HgO,  entsprechend 

0-01361  ^Hzz:5-887o. 
II.  0-2111^  Substanz  ergaben  0  7259^  COg,  entsprechend 

0-19791  ^C  =  93 -7870  und  0-1136^  HgO,  entsprechend 

0-01262^  H,  entsprechend  5 -9870. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I.  II. 

C 93-86      93-78 

H 5-88       5-98 

Die  Analyse  des  erst  in  heissem  Petroläther  löslichen 
Theiles,  welcher  eine  weiche,  krystallinisch  scheinende  Masse 
darstellte,  ergab : 

0-218^  Substanz  ergaben  0  -  750  ^  COg,  entsprechend  0  •  20455  g 
C=r93-827o  und  0-114^HgO,  entsprechend  0-01266^ 
H:^5-8l7o. 
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In  lOOTheilen: 

Gefunden 

C 93-82 

H 6-81 

Aus  der  Lösung  in  heisseni  Petroläther  schieden 
sich  beim  Erkalten  an  den  Wänden  kleine  Krystall- 
wärzchen  von  bräunlicher  Farbe  ab,  deren  Analyse  ergab: 

0*2215^    Substanz    ergaben    0*7628^    COg,    entsprechend 

0-20801^  C  =  93 -9170  ""^  0  1182^HgO,  entsprechend 

0-01313^  H  =  5-937o. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

C 93-91 

H 5-93 

Der  unbedeutende  und  wohl  auch  nicht  reine  Rückstand, 
der  in  heissem  Petroläther  unlöslich  war,  ergab  aus 
Petroleum  umkiystallisirt: 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

I.  U.  " 

C 92-43  92-38 

H 5-72  5-71 

O 1-85  1-91. 

Die  weitere  Reinigung  unterblieb  aus  Materialmangel. 

Verglich  man  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Fractionen,  so  ergab  sich  dieselbe  trotz  der  physikalischen 
Verschiedenheiten  der  Producte  als  übereinstimmend  und  führt 
dieselbe  zur  Formel  (C^Hg);^,  wie  folgende  Zusammenstellung 
lehrt: 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

(^i^B)x  Gefunden 

C 94-12  93-72  bis  93-91 

H 5-88  5-81     »      5-99 
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Auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  Fractionen  waren, 
soweit  dieselben  verglichen  wurden,  übereinstimmende.  Alle 
Fractionen  gaben  ähnliche  Nitroproducte,  Bromsubsiitutions- 
producte,  Sulfosäuren,  Chinone  etc.,  jedoch  gestattete  kein 
Derivat  die  Herstellung  wohlcharakterisirter  krystallisirender 
Producte. 

Da  trat  nun,  während  die  Untersuchungen  monatelang 
fortgeführt  wurden,  eine  selbstthätige  Umwandlung  des 
Ausgangsmateriales  ein,  wodurch  die  Untersuchungen  eine 
neue  Richtung  gewannen. 

Das  ursprünglich  klebrige  Product  wurde  allmälig  härter 
(nach  einem  Jahre  sogar  spröde)  und  gab  nach  sechs  Monaten 
die  Lösung  desselben  in  heissem  Benzol  oder  Essigäther  beim 
Erkalten  deutliche  Krystalle,  welche  sich  durch  Umkystalli- 
siren  leicht  in  grosse,  gelbe,  grün  fluorescirende  Blätter  ver- 
wandeln Hessen. 

Die  gereinigten  Krystalle  wurden  analysirt. 

I.  0-1821^  Substanz  ergaben  0*6269^  CO^,  entsprechend 
0171^  Cz=:93-907o  und  00962^  H^O,  entsprechend 
0-0107^  H=:  5-87%. 
II.  0-1816^  Substanz  ergaben  0-6387^  COg,  entsprechend 
0-1742^  C  =  93 -8670  und  0-099^  H^O,  entsprechend 
0-011  ^Hi=:5-93Vo. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
(C4H8);. 

C 94-12  93-90      93-86 

H 5-88  5-87        5'93 

Die  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  dieses  Körpers 
wurde  eingedampft  und  zeigte  auch  ein  wesentlich  anderes 
physikalisches  Verhalten  als  die  frische  Rohsubstanz.  Sie  ergab 
einen  dunkelbraunen,  kaum  klebrigen  und  auffallend  stark 
elastischen  Rückstand,  der  langsam  weiter  erhärtete.  Die  Ana- 
lyse der  Mutterlauge  ergab: 
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0-2701  ^  Substanz  ergaben  0  •  928  ^  COg,  entsprechend  0-253^ 
C=:93-677o,  und  0-1448^  HgO,  entsprechend  0-0161^ 
H  =  5-967o. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

C 93-67 

H 5-96 

Auch  diese  Fractionirung  der  gealterten  Substanz  ergab 
sonach  Fractionen  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
unter  sich  und  mit  den  Fractionen  des  frischen  Materiales.  Es 
tauchte  nach  diesem  Resultate  die  Frage  zunächst  auf,  ob  Poly- 
merisationen den  Veränderungen  zu  Grunde  liegen,  und 
wurden  zu  diesem  Zwecke  sowohl  von  dem  erhärteten  Roh- 
product,  als  von  den  Krystallen  und  von  der  Mutter- 
lauge Moleculargewichtsbestimmungen  in  dem  von 
Mautner  modificirten  Beckmann'schen  Apparate,  durch  die 
Bestimmung  der  Gefrierpunkterniedrigung  der  Naphtalinlösung 
der  Producte,  ausgeführt. 

I.   15-3543^  Naphtalin    und    1*251^  Rohproduct   ergaben 

1*95°  C.  Depression. 
IL  15-5653^   Naphtalin    und    0-9755^  Krystalle   ergaben 

1*40''  C.  Depression. 
III.  17-9734^  Naphtalin   und  1*4729^  Mutterlauge  ergaben 
2**  C.  Depression. 

Daraus  berechnet  sich : 

Berechnet  für  Gefunden 

306  292     314     286 

Sämmtliche  Producte  entsprechen  daher  der  Formel  Cg^Hjg, 
und  sind  Polymerisationen  nicht  die  Ursache  ihrer  Verschie- 
denheiten und  Veränderungen.  Es  könnte  nunmehr  eine 
chemische  Isomerie  die  Ursache  der  letzteren  sein.  Gegen 
eine  solche  sprach  entschieden  das  gleiche  chemische  Ver- 
halten  der   Fractionen  (abgesehen    davon,  däss    die   weichen 
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Producte  scheinbar  rascher  reagiren)  und  die  leichte,  von  selbst 
erfolgende  Umwandlung.  Es  bleibt  allenfalls  auch  die  Möglich- 
keit, dass  etwa  verschiedene,  in  der  Zusammensetzung  sehr 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe  gemischt  vorhanden  sind,  welche 
die  Krystallisation  eines  derselben  sehr  verzögern,  wie  dies 
(■)fters  beobachtet  wurde.  Uns  will  es  scheinen,  dass  es  sich 
im  vorliegenden  Falle  aber  um  eine  Polymorphie,  respective 
Dimorphie  handelt,  und  zwar  um  jene  Art,  welche  von 
Lehmann  (Molecularphysik,  1888)  als  Monotropie  bezeichnet 
wurde,  d.  h.  um  eine  Art  physikalischer  Isomerie  zweier 
Formen  desselben  chemischen  Individuums  Cg^H^g,  bei  welcher 
nur  eine  Form  beständig  ist,  wie  dies  bei  den  von  Zincke 
(Berl.  Ben,  4,  576)  dargestellten  Benzophenonen  zutrifft,  und 
bei  welcher  daher  keine  Umwandlungstemperatur  besteht.  Zu- 
treffender wäre  noch  der  Vergleich  mit  dem  zähen,  amorphen 
Schwefel,  welcher  mit  seiner  beständigen  rhombischen  Kry- 
stallform  ein  Gleichgewicht  nicht  zu  bilden  vermag,  sondern 
allmälig  in  diese  übergeht.  Auch  im  vorliegenden  Falle  liegt 
eine  Mischung  einer  flüssigen,  amorphen  Phase  mit  einer  festen, 
krystallisirten  Phase  vor,  wobei  die  letztere  allein  beständig  ist. 
So  wie  beim  Schwefel  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  desto 
kleiner  ist,  je  höher  der  geschmolzene  Schwefel  vor  dem  Er- 
kalten erhitzt  war  und  je  tiefer  die  herrschende  Temperatur, 
beziehungsweise  der  Abstand  derselben  vom  Schmelzpunkte 
des  Schwefels  ist,  wobei  Verunreinigungen  und  die  Zähigkeit 
des  amorphen  Schwefels  überhaupt  die  Umwandlung  verzögern, 
wird  dies  wahrscheinlich  auch  hier  zutreffen.  Aus  dem  Um- 
stände, dass  das  Product  im  Crackkessel  gewiss  hoch  über- 
hitzt gewesen  ist,  ferner  die  gewöhnliche  Temperatur  von  dem 
hohen  Schmelzpunkt  des  Kohlenwasserstoffes  sehr  weit  absteht, 
Verunreinigungen  gewiss  vorkommen  und  die  Zähigkeit  eine 
sehr  bedeutende  ist,  erklärt  sich  dann  die  ausserordentlich 
geringe  Umwandlungsgeschwindigkeit  sehr  leicht. 

Dass  überhaupt,  wenn  unsere  Annahme  zutrifift,  beim 
plötzlichen  Abkühlen  des  Sublimates  wesentlich  die  amorphe, 
metastabile  P^orm  entsteht,  ist  nach  dem  Gesetze  der  Um- 
wandlungsstufen (Ostwald,  Allg.  Chem.,  IL,  2.,  S.  444,  1898) 
einleuchtend.    Es    hat   dies    eben   denselben   Grund   wie    die 
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Erscheinung,  dass  beim  Abschrecken  geschmolzenen  Schwefels 
die  zähe  Form  entsteht,  nämlich  den,  dass  stets  die  un- 
beständigste Form  zunächst  auftritt,  um  erst  mit  der  Zeit  in 
beständige  Formen  überzugehen. 

Die  zahlreichen  untersuchten  Fractionen  des  Kohlen- 
wasserstoffes Cg^Hjg  wären  unserer  Ansicht  nach  nichts  anderes, 
als  schwankende  Mischungen  der  amorphen  mit  der  krystalli- 
sirten  Phase. 

Nach  dieser  Klarlegung  unserer  Anschauungen  über  die 
Veränderungen  der  Substanz  mit  der  Zeit,  traten  wir  an  die 
Mineralöl-Raffinerien  mit  dem  Ersuchen  heran,  uns  solches 
Materiale  ausgraben  zu  lassen,  welches  vor  Jahren  erhalten 
worden  war.  Im  Besitze  dieses,  constatirten  wir,  dass  es  ohne 
weiters  Krystallausbeuten  bis  zu  10  7o  ergibt,  ebenso  wie 
solche  seltenere  Fractionen  des  Grossbetriebes,  welche  von 
vorneherein  hart  waren.  Die  Krystallausbeute  entspricht  aber 
durchaus  nicht  dem  wirklichen  Gehalte  an  fester  E*hase.  Die 
Versuche  lehrten  nämlich,  dass  die  krystallislrten  Producte 
desto  schwerer  in  Benzol  etc.  löslich  wurden,  je  reiner  sie 
geworden  waren,  woraus  hervorging,  dass  die  Gegenwart  der 
amorphen  Phase  die  Löslichkeit  erhöhte.  Umgekehrt  hinderte 
demnach  die  amorphe  Phase  die  Krystallisation,  und  zwar  wird 
eine  gewisse  Menge  dieser  Phase  eine  bestimmte  Menge  fester 
Phase  an  der  Krystallisation  genau  so  verhindern,  wie  etwa  der 
Nichtzucker  den  Zucker  in  der  Melasse.  Aus  einem  Gemenge 
beider  Phasen  wird  also  nur  ein  Theil  krystallisirbar  sein, 
welcher  desto  grösser  sein  wird,  je  weniger  flüssige  Phase 
zugegen  war,  und  aus  einem  nicht  mehr  krystallisirenden 
Gemenge  kömien  Krystalle  dann  wieder  gewonnen  werden, 
wenn  man,  wie  bei  der  Melasse,  Nichtzucker  entfernt,  oder,  wie 
im  vorliegenden  Falle,  wenn  sich  die  flüssige  Phase  selbst 
allmäirg  zerstört.  Diese  Erwägungen  machten  uns  die  Vorgänge 
bei  der  beschriebenen  Untersuchung  des  Rohproductes  voll- 
kommen verständlich,  sie  Hessen  es  uns  aber  auch  als  zwecklos 
erscheinen,  die  flüssige  Phase,  den  amorphen  Kohlenwasser- 
stoff Cg^Hjg,  zu  beschreiben,  weil  eine  solche  flüssige  Phase  im 
reinen  Zustande  zeitlich  nicht  existenzfähig  wäre. 
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IL 

Der  Kohlenwasserstoff  C^^H^g,  welchen  wir  vorläufig 
als  Cracken  bezeichnen  wollen,  bildet  gelbe,  grün  fluoresci- 
rende  Blättchen.  Nach  fünfzehnmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  zeigte  es  einen  Schmelzpunkt  von  308**  C.  (uncorr.).  Es 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  circa  500**  C.  unter  Zer- 
setzung. Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  Cracken,  indess 
zersetzt  sich  die  schmelzende  Substanz  zum  Theil.  Das  Sublimat 
hat  die  gleiche  Zusammensetzung  und  den  gleichen  Schmelz- 
punkt wie  das  aus  Lösungen  krystallisirte  Cracken. 

In  Alkohol  ist  Cracken  sehr  wenig  löslich.  Von  kochendem 
Essigäther,  Benzol,  Petroläther,  Eisessig  wird  es  gelöst.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  es  aus.  Petroleum,  Cumol  und  andere 
schwere  Kohlenwasserstoffe  lösen  es  in  der  Wärme  leicht. 
Beim  Erkalten  bleibt  es  reichlich  gelöst.  Leicht  lösen  es  schon 
in  der  Kälte  Aceton  und  Chloroform. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  reines  Cracken  unter 
Bildung  von  Sulfosäuren  mit  tiefblauer  Farbe,  im  geringsten 
unreines  aber  grün.  Brom  bildet  ein  Substitutionsproduct 
Cg^HjßBrg,  Chromsäure  und  Eisessig  liefern  ein  Chinon  Cg^Hj^Og, 
Salpetersäure  greift  das  Cracken  sehr  leicht  an  und  gibt  je 
nach  der  Concentration  ein  Di-  oder  ein  Tetra-Nitroproduct 
^24^16(^^2)2  ^^"^^  Cg4Hi4(N02)4,  welches  durch  Alkalien  zu 
einem  Phenol  denitrirt  wird. 

Dibromcracken  Cg^HjgBrg,  entsteht  beim  allmäligen 
Eintragen  der  berechneten  Brommenge  in  die  Lösung  des 
Crackens  in  Chloroform.  Das  Reactionsproduct  wird  am  Wasser- 
bad verdampft  und  der  Rückstand  aus  Äther  umkrystallisirt. 

1.  0'104^  Substanz  gaben,  mit  CaO  geglüht  und  mit 
AgNOg  gefällt,  008434^AgBr,  entsprechend  0-03588^ 
Br=34-427o. 
IL  0-0951^  Substanz  gaben,  ebenso  behandelt,  0-07715^ 
AgBr,  entsprechend  0*0328^  Br  =:  34*51  V^- 
0-221^  Substanz  gaben  0  •  4997  g  COg,  entsprechend  0  •  1 3628  g 
C=:61-627o  und  0-0702^  H^O,  entsprechend  0-0078^ 
H  =3-53Vo  H. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C24H,gBr2  -"^       "  ^^" 

Br 34-76      3442   34-51 

C 61-80      61-62 

H 3.44       3-53 

Kleine  dunkelgelbe  Krystallblättchen.  Schmelzpunkt  141  **  C. 

Crackenchinon  Cg^Hi^Og  entstellt  durch  Eintragen  von 
Cracken  in  siedenden  Eisessig  und  allmäligem  Zusätze  einer 
Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig,  während  acht  Stunden 
am  Rückflusskühler.  Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  gibt  beim 
Erkalten  Kryställchen  des  Chinons,  welche  mit  Sodalösung 
gewaschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt  werden. 

0-1625^  Substanz  gaben  0-509^  COp  respective  0-1387^ 
C  rz  85-367o  und  0-0684^  H^O,  entsprechend  0-0076^ 
H  =  4-69Vo. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
^84^16^2  Gefunden 

C 85-71  85-36 

H 4-76  4-69 

O 9-53  9-95 

Das  Chinon  bildet  dunkel  ziegelrothe,  mikroskopische 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  208**  C.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Eisessig.  Löslich  in  concentrirter  Salpetersäure,  fallt  durch 
Wasser  wieder  heraus.  Gibt  mit  Essigsäureanhydrid  unter 
Zusatz  von  entwässertem  Natriumacetat  die  Farbenreaction  der 
ringförmigen  Orthodiketone  nach  Bamberger. 

Dinitrocracken  C24Hie(N02)2  entsteht  beim  Eindampfen 
des  Crackens  mit  verdünnter  Salpetersäure  1  -  2  am  Wasser- 
bade bis  zur  Trockene  und  Umkrystallisiren  aus  Aceton. 

I.  0-165^  Substanz  gaben  bei  754  mm  und  23**  C.  10' 4  cm' 

N  =  0-012272^  N  =  7*44 Vq. 
IL  0  -182  ^  Substanz  gaben  bei  754  mm  und  23**  C.  11-1  cm' 
N  =  0-013098^  N  =  7  -1970. 
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0-201  ^  Substanz  gaben  0  5349^  CO^,  entsprechend  0'1459^ 
C  =  72  •  58 7o  und  0 •  0749  g  H^O,  entsprechend  0 •  008322  g 
H=:4-147o. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für                       Gefunden 
C2iH,e(N02)2  ^ "- - 

N 707  7-44         7-19 

C 72-73  72-58  — 

H 405  4-14  - 

Dunkelgelbes  Pulver.  Verpufft  beina  Erhitzen  unter  Hinter- 
lassung von  Kohle.  In  Alkalien  löslich  mit  brauner  Farbe  unter 
Bildung  von  Dioxycracken  C^^^^^iOW)^, 

Tetranitrocracken  C24Hj^(NOg)4  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Cracken  in  concentrirter  Salpetersäure  und  Aus- 
krystallisirenlassen  der  heissen  Lösung  oder  durch  Ausfallen 
der  Lösung  mit  Wasser. 

I.  0-2406^  Substanz  gaben  bei  746  Wfw  und  2r  C.  24 '6  cm* 

N  =  0-02748^  N=  11*42  Vo- 
ll. 0-2515^  Substanz  gaben  bei  746  ww  und  2r  C.  26  cw* 
N  =L  0-029042^  N  =  11-56. 
0-2419^Substanz  gaben  0-5238^COg,  entsprechend  0-14286^ 
C  =  59-04%  und  0*  1635^  HgO  entsprechend  0-00706^ 
H  =i2-927o. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

N ll"52  11-42       11-56 

C  59-25  59-04  — 

H 2-87  2-92  — 

Hellgelbes  Pulver.  Löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Chloro- 
form. Löslich  in  kochender  Salpetersäure  und  in  Eisessig. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf.  Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  fällt  es  wieder  heraus.  Es  schmilzt  leicht  unter  100** 
und  verpufft,  weiter  erhitzt,  heftig  unter  Hinterlassung  von 
Kohle.  Alkalien  lösen  mit  dunkelbrauner  Farbe  unter  Denitrirung. 
Reductionsversuche  gelangen  derzeit  nicht. 
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Dioxycracken  C24H^q{OH\  entsteht  durch  Denitrirung 
des  Dinitrocrackens  mit  Natronlauge  in  der  Wärme  und  Fällung 
der  alkalischen  Lösung  mit  einer  verdünnten  Säure. 

0  •  1 856  ^  Substanz  gaben  0  •  5783  ^  COg,  entsprechend  0  •  1 5772^ 

C  =  84 -9870,  ^^^  0-0900^  HgO,  entsprechend  0-0100^ 

Hzz:5-387o. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

C24H,6  (0H)2  Gefunden 

C 85-21  84-98 

H 5-33  5-38 

Braune,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol  mit  dunkel- 
brauner Farbe. 

Weitere  Untersuchungen  sind  im  Gange  und  bleiben  vor- 
behalten. 

III. 

Bezüglich  der  Natur  des  Kohlenwasserstoffes  »Cracken« 
steht  nach  den  Ergebnissen  der  Untersuchung  fest,  dass  das 
Cracken  nicht  mit  Burg's  Picen  identisch  ist,  denn  1.  schmilzt 
Cracken  bei  308**  C,  Picen  bei  350**  C,  Dibromcracken  bei 
141**  C.  und  Dibrompicen  bei  295**  C.  2.  Ist  reinstes  Cracken 
gelb,  Picen  dagegen  farblos.  3.  Sind  die  Löslichkeitsverhältnisse 
andere,  indem  Cracken  im  Allgemeinen  leichter  löslich  ist  als 
Picen  und  4.  ist  die  elementare  Zusammensetzung  unzweifelhaft 
verschieden,  und  finden  sich  im  Cracken  zwei  CHg-Gruppen 
mehr  enthalten.  Wir  verschafften  uns  Original-Picen  aus 
Braunkohlentheer  und  unternahmen  eine  Controlanalyse,  welche 
ergab: 

0-2410^  Substanz  gaben  0-835^  COg,  entsprechend  0-2277  g 

N  =  94-48Vo,  und  0-1080^  H^O,  entsprechend  0-012^ 

Hrz4-98Vo. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

C22H,4  Gefunden 

C 94-96  94-48 

H 5-04  4-98 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl. ;  CVIII.  Bd.,  Abth.  II.  b.  53 
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Dementgegen  ist  das  gefundene  Maximum  und  Minimum 
der  Bestandtheile  des  Crackens,  wie  aus  sämmtlichen  Analysen 
hervorgeht. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

C24H,g  GefundeA 

C 94-12  93-67  bis  93-91 

H... 5-88  5-87    >      5-99 

Ohne  Zweifel  steht  aber  das  Cracken  dem  Picen  sehr 
nahe,  wenn  es  nicht  gar  ein  homologer  Kohlenwasserstoff 
(etwa  Dimethylpicen  oder  Dinaphtylenbutylen)  sein  sollte.  Dafür 
spricht  die  grosse  Ähnlichkeit  der  Derivate  und  die  ähnliche 
Provenienz. 

Identisch  mit  unserem  Materiale  scheint  jenes  gewesen  zu 
sein,  welches  Divers  und  Nakamura  aus  dem  japanischen 
Petroleum  erhielten.  Die  Formel  (C^Hg)^;  stimmt  ebenso  überein, 
wie  das  chemische  Verhalten  und  die  Löslichkeit,  nur  konnten 
die  genannten  Forscher  vermuthlich  das  Cracken  nicht  rein 
erhalten,  wofür  die  Angabe  *  kleine  Krystalle«  und  der  Schmelz- 
punkt 280—285°  C.  sprechen. 

Sehr  interessant  ist  die  grosse  Ähnlichkeit  des  Crackens 
mit  dem  von  Schmidt  und  Schultz  (Ann.,  203)  beim  Durch- 
leiten von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  eisernes  Rohr 
nebst  vielen  anderen  Kohlenwasserstoffen  erhaltenen  Benz- 
erythren.  Schmidt  und  Schultz  beobachten  hiebei  das 
Auftreten  von  Diphenyl,  C^Hg,  H^S,  Kohle,  H  und  ein  Gemenge 
hochsiedender  Kohlenwasserstoffe,  aus  welchen  schon  früher 
Diphenylbenzole,  ein  dickes  gelbes  öl,  sowie  ein  bei  196"  und 
ein  bei  266**  schmelzender  Kohlenwasserstoff  abgeschieden 
worden  waren.  Das  über  254**  siedende  Rohproduct  von  der 
Diphenyldarstellung  wurde  fractionirt  destillirt.  Dabei  ging 
über  360°  C.  ein  hellgelbes  Destillat  über  und  nach  diesem 
ein  bräunlich  gefärbtes,  harzartiges  Product,  als  beim 
stärksten  Erhitzen  letztes  Destillat. 

Dieses  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Rückstand 
mit  heissem  Benzol  extrahirt.   Die  Benzollösung  gab   gegen 
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290**  schmelzende.  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  auf  307 — 308**  C.  stieg,  um  dann 
constant  zu  bleiben.  Dieses  sogenannte  Benzerythren  bildet 
farblose  Blättchen,  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Eisessig,  am  besten  löslich  in  heissem  Benzol.  Der  Siedepunkt 
wird  als  sehr  hoch  bezeichnet.  Alles  dieses  stimmt  auch  für 
Cracken,  nur  dass  Cracken  deutlich  gelb  ist.  Die  Lösung  in 
Schwefelsäure  wird  als  grün  genannt,  was  beim  Cracken  nur 
dann  zutrifft,  wenn  es  etwas  unrein  ist. 

Die  Analysen  führten  Schmidt  und  Schultz  zu  folgenden 
Ergebnissen: 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

CjgHjg         C24H18        ^is^u  ^'  ^^• 

C 94-74     94-11     93-91       93-51      93-61 

H 5-26       5-89       6-09         5*99        5-97 

Wegen  des  hohen  Siede-  und  Schmelzpunktes  hielten  die 
Verfasser  die  Formel  Cg^Hjg  für  die  wahrscheinlichste.  In 
Beil  st  eins  Handbuch  der  organischen  Chemie,  1888,  findet 
sich  dazu  noch  die  Bemerkung  »vielleicht  identisch  mit  Picen«. 
Dies  glauben  wir  nicht. 

Wir  halten  dafür,  dass  das  synthetisch  dadurch  gewonnene 
Benzerythren,  dass  Benzoldämpfe  durch  ein  glühendes  eisernes 
Rohr  geleitet  und  aus  dem  Reactionsproduct  die  höchst  siedenden 
Antheile  durch  fractionirte  Destillation  in  Form  einer  im  rohen 
Zustande  bräunlich  gefärbten,  harzartigen  Masse  gewonnen 
werden,  welche  aus  Benzol  Krystalle  gibt,  sowohl  nach  seiner 
Darstellungsmethode,  welche  eine  Copie  der  Vorgänge  im 
Crackkessel  ist,  als  auch  nach  seiner  Zusammensetzung  und 
seinen  beschriebenen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  vielleicht 
sogar  identisch  ist  mit  Cracken.^  Der  directe  Vergleich  war  uns 
bisher  bei  den  minimen  Ausbeuten  der  Schmidt-Schultz'schen 

1  Sollte  sich  die  Idendität  herausstellen,  so  hielten  wir  dennoch  den 
Namen  »Cracken«  für  bezeichnender. 

53* 
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Synthese  unmöglich  auszuführen.  Die  Untersuchungen  über 
die  Constitution  des  Crackens  sind  im  Gange. 

IV. 

Zum  Schlüsse  soll  auch  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
das  Cracken  eine  gewisse  industrielle  Bedeutung  erlangen 
kann,  wenn  1.  es  gelingen  sollte,  ein  technisch  brauchbares 
Crackenderivat  herzustellen,  und  2.  grössere  Mengen  davon 
am  österreichisch-ungarischen  Markte  zu  haben  wären.  Die 
jährliche  Production  hängt  allerdings  von  schwankenden  kauf- 
männischen Berechnungen  ab  und  setzt  voraus,  dass  1.  über- 
haupt die  Crackarbeit  in  Folge  niedriger  Rückstands-  und  hoher 
Kerosen-  und  Benzinpreise  lohnt,  und  dass  2.  bis  zu  Coks  und 
nicht  nur  bis  zu  Asphalt  gearbeitet  wird,  was  wieder  eine  Preis- 
frage ist. 

Unter  zeitweise  eintretenden  Umständen  können  aber  be- 
trächtliche Mengen  des  rothen  Peches  zu  haben  sein. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Classe 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgJwidQri  vier 
gesonderten  Abtheilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können; 

Abtheiiungl.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie,  Erdbeben  und 
Reisen. 

Abtheilung  II.  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abtheilung  II.  b.  Die.  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abtheilung  IJI.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  derenTitel  im  Inhaltsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Carl  Gerold's  Sohn 
(Wien,  1.,  Barbaragasse  2)  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen 
werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  oder  3  Mark. 
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